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ESTRUCTURA, CONTENIDO Y OBJETIVOS DE LA TESIS 
 
 La presente memoria de Tesis Doctoral está estructurada en 8 
capítulos. De ellos, los capítulos dedicados a la presentación y discusión de 
resultados (capítulos III a VIII) tienen el formato de una publicación 
científica, de manera que poseen entidad propia y pueden ser leídos de 
forma independiente. Se incluye además, un capítulo de revis ión 
bibliográfica (capítulo II) y un capítulo donde se tratan, de forma 
generalizada, los materiales y los tratamientos realizados, así como la 
caracterización que ha sido empleada en este trabajo de Tesis (capítulo I). 
 
 Esta memoria de Tesis tiene como objetivos fundamentales  
profundizar en la caracterización y en la modificación de la textura porosa 
de materiales microporosos de carbón, principalmente fibras de carbón (FC) 
y fibras de carbón activadas (FCA), así como el estudio de aplicaciones que 
impliquen adsorción en la microporosidad tales como tamices moleculares y 
el almacenamiento de gases (CH4 y H2). 
 
 Los resultados obtenidos durante el desarrollo del trabajo de Tesis  
han sido realizados, en su mayor parte, en el laboratorio del Departamento 
de Química Inorgánica de la Universidad de Alicante y complementados en 
centros de investigación en el extranjero durante estancias realizadas en la 
Universidad de Gunma, Kiryu (Japón), en la Universidad de Strathclyde 
(Escocia) y en el CNRS-LIMHP de la Universidad de París Nord, así como 
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con los contactos establecidos con otros laboratorios como el ZAE 
BAYERN (Alemania). 
 
 A continuación se comenta brevemente el contenido de cada uno de 
los capítulos: 
 
Capítulo I: Materiales, tratamientos y técnicas de caracterización 
 
 En este capítulo se detallan los materiales empleados, así como los  
obtenidos a partir de éstos mediante tratamientos que permitan controlar la 
textura porosa de este tipo de materiales. Se explica con detalle el 
fundamento y la aplicación de las técnicas empleadas en la caracterización 
de los materiales microporosos. 
 
 El objetivo de este capítulo es presentar y justificar el uso de los  
materiales empleados, así como las técnicas utilizadas para la realización de 
los diferentes estudios que forman parte de esta Tesis. 
 
Capítulo II: Revisión Bibliográfica 
 
 Consiste en una revisión bibliográfica sobre el uso de materiales  
carbonosos como tamices moleculares y su utilización en el almacenamiento 
de gases. 
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Capítulo III: Contribución de la adsorción de CO2 a presiones elevadas  
en la caracterización de tamices moleculares de carbón y carbones 
activados 
 
 El objetivo fundamental de este capítulo es el análisis de la validez  
de la adsorción de CO2 a presiones subatmosféricas para la caracterización 
de materiales carbonosos de microporosidad estrecha, como es el caso de las  
fibras de carbón activadas y tamices moleculares. Para realizar este estudio 
se han escogido materiales carbonosos de diferente procedencia y 
distribución de porosidad. La adsorción de CO2 a 273 K, se realiza a 
presiones subatmosféricas y a presiones elevadas (4 MPa). Los resultados 
obtenidos son analizados y comparados con los resultantes de la adsorción 
de N2 a 77 K. 
 
 El presente capítulo ha sido objeto de una publicación aparecida en 
la revista Langmuir, 14, 4589, 1998. 
 
Capítulo IV: Caracterización de la textura porosa de fibras de carbón 
activadas mediante adsorción de gases y dispersión de Rayos X a ángulo 
pequeño 
 
 El Capítulo IV analiza de forma comparativa el estudio de la textura 
porosa en materiales microporosos mediante dispersión de Rayos X a 
ángulo pequeño (SAXS) y adsorción física de gases. 
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 En él se comenta la dispersión de Rayos X a ángulo pequeño 
(SAXS) como una técnica complementaria para la caracterización de la 
textura porosa de materiales microporosos que habitualmente  se realiza 
mediante adsorción de gases. 
 
Capítulo V: Propiedades de tamiz molecular de fibras de carbón de uso 
general 
 
 Este es el primero de los capítulos en el que se estudian las posibles  
aplicaciones de materiales de carbón microporosos (principalmente fibras de 
carbón). En él se analizan las propiedades de tamiz molecular de fibras de 
carbón de uso general y el efecto de algunos tratamientos simples que 
permitan mejorar esta propiedad. 
 
Se ha estudiado, con el objetivo de conocer el comportamiento como 
tamiz molecular de las fibras de carbón y compararlo con el de un tamiz 
molecular comercial, el efecto del precursor utilizado (brea de petróleo o 
brea de alquitrán de carbón) para la preparación de las fibras de carbón. 
 
 Este capítulo ha dado lugar a un artículo publicado en la revista 
Carbon, 36, 1353, 1998. 
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Capítulo VI: Preparación de tamices moleculares de fibras de carbón 
activadas por modificación de la estructura porosa 
 
 En este capítulo, como continuación al estudio realizado en el 
capítulo V, se van a usar el depósito de carbono por descomposición de 
metano y el tratamiento térmico a alta temperatura con el propósito de 
modificar la porosidad de fibras de carbón activadas. De este modo, será 
posible contrastar los resultados que se consiguen de la aplicación de los  
métodos más usuales para la preparación de tamices moleculares con las  
características de FCUG (capítulo V). 
 
El estudio se completa con el análisis de las cinéticas de adsorción 
de CO2 y CH4 con el objetivo de preparar tamices moleculares de carbón a 
partir de fibras de carbón y comprobar la mejora conseguida en las  
propiedades de tamiz molecular de las muestras tratadas. 
 
Capítulo VII: Almacenamiento de metano en fibras de carbón activadas 
 
El objetivo de los dos capítulos siguientes (capítulos VII y VIII) es la 
búsqueda de materiales que consigan hacer de la adsorción una alternativa 
viable al sistema de compresión para el almacenamiento de gases. En los  
dos capítulos se analiza, respectivamente, el almacenamiento de metano y 
de hidrógeno en forma de gas adsorbido a temperatura ambiente. Los 
sistemas de almacenamiento de metano e hidrógeno, como gases adsorbidos  
en sólidos porosos, requieren de un adsorbente ideal que permita, en un 
Estructura, contenido y objetivos de la tesis  
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volumen razonable, almacenar cantidades de gas interesantes para su 
aplicación. Para ello se intentará conocer los factores que hacen máxima la 
adsorción de los gases mencionados tratando de conseguir la preparación de 
dichos adsorbentes. 
 
 De este modo, el capítulo VII estudia el almacenamiento de metano 
en fibras  de carbón activadas en este laboratorio a partir de fibras de carbón 
comerciales procedentes del hilado de brea de petróleo, así como en fibras  
de carbón activadas disponibles comercialmente y derivados de fibras de 
carbón presentados en forma de fieltros y telas de carbón activadas. 
 
 El propósito de este trabajo, que complementa a estudios previos  
realizados en estos laboratorios [J. Alcañiz-Monge, M.A. de la Casa-Lillo, 
D. Cazorla-Amorós y A. Linares-Solano, Carbon, 35,  291, 1997], es  
analizar qué condiciones se requieren en los sólidos microporosos para 
obtener una amplia adsorción de metano de forma viable; para ello se 
estudiará además de la capacidad de almacenamiento de metano, la 
distribución de la microporosidad, el tamaño medio de poro y la densidad de 
empaquetamiento. 
  
 Este capítulo también tiene como objetivo analizar la capacidad de 
almacenamiento de metano en muestras comerciales con el fin de 
compararlas con las muestras preparadas en este laboratorio, examinando si 
la capacidad de adsorción puede tener interés práctico para el 
almacenamiento de metano. 
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Capítulo VIII: Almacenamiento de hidrógeno en carbones activados y 
fibras de carbón acti vadas 
 
 En este capítulo se analiza el almacenamiento de hidrógeno en 
carbones activados y fibras de carbón activadas desde dos puntos de vista. 
Por un lado, se lleva a cabo un estudio básico sobre el efecto del volumen de 
porosidad y tamaño de poro en la cantidad adsorbida, que se contrasta con el 
análisis teórico realizado con anterioridad [M. Rezpka, P. Lamp y M.A. de 
la Casa-Lillo, J.  Phys. Chem. B,  102 (52): 10894-10898, 1998]. En segundo 
lugar, se analiza la aplicabilidad de carbones activados y fibras de carbón 
activadas (FCA) en el almacenamiento de hidrógeno, en comparación con el 
sistema de hidrógeno comprimido. 
 
Parte de estos resultados han sido publicados en la revista “The 
Journal of Physical Chemistry B”. J. Phys. Chem. B, 102, 10894, 1998. 
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CAPITULO I. MATERIALES, TRATAMIENTOS Y TÉCNICAS DE 
CARACTERIZACIÓN 
 
1. MATERIALES 
 
En este estudio ha sido utilizada una amplia gama de materiales  
carbonosos, con diferentes formas y cualidades, que describiremos más  
adelante; en cada capítulo existirá una sección dedicada a comentar los  
materiales utilizados en cada uno de ellos. 
 
Es ampliamente conocido que los carbones activados (CA) tienen 
como característica esencial la presencia de una importante porosidad en su 
seno, esto hace que tengan una elevada capacidad de adsorción tanto de 
gases como de líquidos [1]. 
 
Cada día es más importante la demanda de esta clase de materiales  
adsorbentes así como el desarrollo de nuevas aplicaciones tales como el 
almacenamiento de gases y la síntesis de tamices  moleculares. Por ello se 
han realizado, y continúan realizándose, numerosas  investigaciones  
relacionadas con el tema, tanto en la caracterización como en nuevas  
aplicaciones de estos materiales [2-20]. 
 
Las fibras de carbón activadas son unos de los denominados “nuevos  
materiales”, que han suscitado un creciente interés en las últimas décadas. 
Como materiales carbonosos, presentan todas las cualidades de los carbones  
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activados y, debido a su forma, gozan además de ciertas ventajas respecto a 
los carbones activados convencionales [21-23] como son: 
 
- Area superficial específica elevada. 
- Alta capacidad de adsorción. 
- Una distribución de porosidad que puede ser muy uniforme y 
esencialmente microporosa. 
- Son materiales con un diámetro pequeño (10-40 µm), ligeros  y 
moldeables. 
 
Las fibras de carbón pueden ser además convertidas en una amplia 
variedad de formas textiles con baja resistencia hidrodinámica, su forma 
evita los problemas de canaleo y asentamiento de los carbones activados  
granulares y, por su proceso de preparación, presentan un bajo contenido en 
metales, oxígeno y otras impurezas [21,23]. 
  
La mayor parte de este trabajo de investigación ha sido realizada con 
fibras de carbón comerciales, suministradas por Kureha Chemical Industry 
Co. (Japón), obtenida a partir de brea de petróleo, a partir de la cual se han 
obtenido varias series de fibras de carbón activadas fisicamente, usando CO2 
y vapor de H2O como agentes activantes. Las series se han conseguido tras  
diferentes tiempos de permanencia a la temperatura de activación en 
presencia de cada uno de los agentes activantes. De este modo hemos  
conseguido cubrir un amplio rango de porcentajes de quemado (grado de 
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activación) que producirá diferencias en el volumen de poros y en la 
distribución de su textura porosa. 
 
También han sido utilizadas fibras de carbón preparadas en nuestro 
laboratorio. A partir de breas, procedentes de petróleo y de carbones  
minerales, se han hilado, estabilizado y carbonizado. Una vez obtenidas las 
fibras de carbón, los procesos para obtener fibras de carbón activadas fueron 
idénticos a los comentados anteriormente para la fibra de carbón comercial,  
obteniéndose fibras activadas con distintos grados de quemado con CO2 y 
con vapor de H2O como agentes activantes. 
  
Otras muestras utilizadas en este trabajo han sido obtenidas mediant e 
modificación de la textura porosa de las fibras de carbón activadas  
preparadas como se ha descrito anteriormente. Tres han sido los 
tratamientos aplicados para elaborar estos materiales modificados, 
realizados de forma independiente. El primer tratamiento utilizado consiste 
en un tratamiento térmico moderado (973-1173 K) sobre las muestras de 
fibras de carbón sin activar. El segundo ha correspondido al depósito de 
carbono por craqueo de metano y la tercera modificación ha sido un 
tratamiento térmico a altas temperaturas en atmósfera inerte. El primero de 
los tratamientos elimina parte de los grupos superficiales existentes en el 
carbón mientras que los dos últimos tratamientos producen muestras de una 
porosidad más estrecha y de un menor volumen de poros en la mayoría de 
los casos; es decir,  con ellos se persigue modificar de forma controlada la 
textura porosa de estos materiales. 
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Distintas muestras de materiales carbonosos, preparados en este 
laboratorio así como muestras comerciales, han sido usadas para comparar, 
o corroborar, algunas de las aplicaciones analizadas en la consecución de 
este estudio. De estas muestras se han usado algunas en forma de fibras, 
tales como fibras activadas, telas de carbón y fieltros, y, otras, en forma de 
carbones granulares o carbones en polvo. En la mayoría de las muestras 
seleccionadas se ha buscado que posean las características óptimas para 
cada una de las aplicaciones que veremos a lo largo de esta memoria de 
Tesis.  
 
2. TRATAMIENTOS 
 
2.1 Activación 
 La reactividad de las fibras de carbón con CO2 fue estudiada 
mediante análisis termogravimétrico, con el fin de seleccionar la 
temperatura a la cual se llevarían a cabo las activaciones. La temperatura 
elegida para dichas activaciones fue de 1153 K y la activación de las fibras  
de carbón se realizó en hornos verticales y horizontales utilizando como 
gases activantes CO2 y vapor de H2O, con un calentamiento de 5 K/min en 
atmósfera de N2 hasta alcanzar la temperatura de gasificación, donde el N2 
fue permutado por el gas activante. En otras series fue el CO2 el gas usado 
durante todo el proceso, calentamiento y enfriamiento incluidos, no 
encontrándose diferencias sustanciales entre ambos procedimientos. El flujo 
en todo momento fue para las activaciones en CO2 y vapor de H2O de 80 
cm3/min y 0,1 MPa. En el segundo caso se empleó una mezcla de vapor de 
Capítulo I 
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agua y N2 (1/1 en volumen, 0,1 MPa y 80 cm
3/min). Los distintos grados de 
quemado o activación fueron obtenidos empleando distintos tiempos de 
permanencia a la temperatura de gasificación en presencia del gas activante. 
  
2.2 Craqueo de metano 
 Con el fin de modificar las propiedades de tamiz molecular de las  
muestras con áreas superficiales específicas más elevadas, se procedió a la 
modificación de sus estructuras porosas mediante el craqueo de metano 
sobre dichas fibras de carbón activadas. 
 
 Para elegir la temperatura adecuada, se realizaron ensayos en una 
termobalanza con varias de las muestras. Se obtuvo de esta forma el rango 
de temperaturas en el que podíamos trabajar con nuestros materiales para 
conseguir un craqueo significativo. 
 
 El tratamiento fue realizado a varias temperaturas, entre 1123 y 1223 
K, en un horno horizontal, con cantidades de muestra de 100-200 mg. Helio 
y nitrógeno fueron utilizados como gases inertes, en flujos de 80 cm3/min y 
una velocidad de calentamiento de 10 K/min. Los flujos de metano 
utilizados fueron de 80 cm3/min, y los tiempos de craqueo entre 0,5 y 15 
minutos. 
 
2.3 Tratamiento a alta temperatura 
 Este tratamiento fue llevado a cabo para analizar posibles  
modificaciones texturales en las fibras de carbón activadas en función de la 
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temperatura de tratamiento. Las muestras de fibras de carbón activadas  
fueron tratadas en un horno horizontal, en un rango de temperaturas entre 
1273 K y 3273 K, con un flujo de argón de 100 cm3/min. 
 
3. MÉTODOS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACIÓN DE 
LA TEXTURA POROSA 
 
Las técnicas usadas para la caracterización de la textura porosa de las  
muestras, han sido la adsorción de N2 y CO2, la adsorción a presiones 
elevadas y la dispersión de rayos-X a ángulo pequeño. Las adsorciones  
fueron realizadas en un equipo Autosorb-6 que opera a presiones 
subatmosféricas. Para la realización de medidas de dispersión de rayos-X se 
utilizó un difractómetro de dispersión RIGAKU, de la Universidad de 
Strathclyde, Glasgow. 
 
Las isotermas de adsorción de CO2 y CH4 a presiones elevadas, as í 
como el estudio de las cinéticas de separación de CO2/CH4, fueron 
realizadas en una microbalanza DMT (Sartorius 4406).  
 
Para el estudio de adsorción de H2 a presiones elevadas, ha sido 
empleado un sistema gravimétrico, instalado en los laboratorios del CNRS-
LIMHP, Paris, cuyo diseño se mostrará más adelante en este mismo 
capítulo. 
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3.1 Adsorción física de gases 
Se entiende por adsorción física de gases aquella interacción que 
siempre tiene lugar cuando la superficie limpia de un sólido (adsorbente) es 
expuesta a un gas (adsortivo), no presentando enlaces de tipo químico con 
éste (quimisorción), produciéndose interacciones sólo debidas a fuerzas de 
Van der Waals [23-28]. Esta adsorción física es función de la temperatura, 
presión e interacciones adsorbente-adsortivo y adsortivo-adsortivo [25,27-
29]. 
 
Normalmente, la capacidad de adsorción de un sólido se determina a 
temperatura constante; por tanto, ésta dependerá de la presión y de las 
interacciones del adsortivo. Para identificar los distintos tipos de 
adsorbentes suele representarse la cantidad adsorbida, de un adsortivo dado, 
a temperatura constante frente a la presión, denominándose estos 
experimentos isotermas de adsorción, y su análisis mediante modelos  
matemáticos adecuados, proporciona la textura porosa de los sólidos [29-
33]. 
 
A) Adsorción a presiones subatmosféricas 
El adsortivo utilizado con más frecuencia es el N2 a 77 K, si bien han 
sido usados distintos adsortivos para caracterizar la textura porosa como 
son: CO2, Ar, He, CH4 y moléculas mayores como benceno o nonano 
[1,30,31,34]. 
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La principal desventaja del uso del N2 como adsortivo, analizada en 
este mismo trabajo de Tesis, radica en la existencia de problemas  
difusionales cuando la porosidad del adsorbente se estrecha (tamaños de 
poro < 7 Å) lo cual resulta de especial relevancia en el caso de sólidos  
microporosos [1,28,35]. El uso de CO2 a temperaturas de 273 ó 298 K 
[1,11,20,28,35], es una alternativa al uso de N2 como adsortivo cuando se 
trata de caracterizar la microporosidad estrecha. 
 
Para el análisis de las isotermas ha sido necesario el uso de modelos  
matemáticos, que fuesen capaces de dar información acerca del volumen y 
distribución de volumen de poros. La ecuación más ampliamente usada para 
materiales porosos es la denominada BET (Brunauer, Emmett y Teller). No 
obstante, su aplicación en materiales microporosos es discutible siempre que 
pueda tener lugar el llenado de los microporos por el adsortivo en forma de 
líquido. Por este motivo, para sólidos microporosos se ha desarrollado la 
teoría de Dubinin [28,32,33,36-38]. 
 
B) Adsorción a presiones elevadas 
 En este trabajo se han usado dos equipos a presión. La descripción 
de cada uno de ellos así como la forma de analizar y presentar los resultados 
experimentales se muestran a continuación. 
 
1. Microbalanza a presión moderada (hasta 5 MPa) 
En la Figura 1 se muestra un esquema del sistema experimental 
empleado, que permite operar en un rango de presiones de 0,01 a 5 MPa. La 
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cantidad de muestra usada (100-200 miligramos) se coloca en el cubilete 
que pende de uno de los  brazos de la balanza. La temperatura de la muestra 
se mantiene constante mediante la recirculación del líquido procedente de 
un baño termostatizado.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La temperatura de la muestra y la presión de gas a la que está el 
sistema se controlan, la primera por medio de un termopar colocado debajo 
del cubilete que contiene la muestra y la segunda mediante un medidor de 
presión en el sistema. Estos datos son recogidos en una unidad de 
procesamiento de datos para su posterior análisis. El sistema se completa 
con una bomba rotatoria con la que se consigue un vacío en el sistema de 
1,3⋅10-7 MPa. Los distintos gases fueron introducidos a distintas presiones, 
Microbalanza 
Bomba 
rotatoria 
Termopar 
Indicador de 
presión 
gases 
Baño 
termostatizado 
temperatura
presión 
masa 
Figura 1. Esquema del sistema experimental empleado que incluye
la microbalanza a presión 
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hasta un valor máximo de 4 MPa, obteniéndose la cantidad adsorbida en 
cada adsorbente a las distintas presiones. 
 
Los datos obtenidos fueron corregidos por los efectos de empuje 
debidos al: i) cubilete y brazos de la balanza, ii) desplazamiento del gas  
debido a la muestra y iii) a la propia fase adsorbida [3]. Las correcciones  
debidas al cubilete y a los brazos de la balanza fueron obtenidas mediante la 
realización de un blanco con el cubilete vacío, a las presiones de trabajo. El 
empuje debido a la muestra, se calculó como el producto del volumen de la 
fase sólida y la densidad del gas. 
 
)2(10
1
3
muestra
gas
muestra m
TRZ
PMP
⋅⋅⋅⋅
⋅⋅
−ϕ  
 
donde ϕmuestra es la densidad real del adsorbente, mmuestra es la masa de 
muestra, P es la presión del gas utilizada en la adsorción, PM es el peso 
molecular del gas, Z es el factor de compresibilidad a la temperatura T y R 
la constante de los gases. De esta ecuación resulta un valor que se sumará al 
peso obtenido a cada presión, y de aquí podremos obtener los mmoles de 
gas por gramo de muestra, que al representar frente a fugacidad se conoce 
como isoterma de Gibbs. 
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El efecto de empuje debido a la fase adsorbida fue corregido con la 
intención de conseguir las isotermas absolutas [41]. 
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donde Vm es el volumen molar de la fase adsorbida, P es la presión y Z⋅R⋅T 
se definen como en la ecuación anterior. 
 
También se realizó la corrección de la presión del gas para 
considerar la no idealidad de éste, para lo cual se han determinado las  
fugacidades correspondientes [42].  
 
Con estos datos se obtuvieron las isotermas de adsorción a presiones  
elevadas para los distintos gases y muestras estudiadas. 
 
2. Balanza a presión elevada (hasta 70 MPa) 
Las medidas de adsorción de hidrógeno fueron realizadas en el 
Laboratorio de Ingenieria de Materiales y de Altas Presiones (CNRS-
LIMHP) en la Universidad de París Nord XIII. Para dichas medidas se 
utilizó el sistema representado en la Figura 2. El equipo está formado por: 
una cámara termostatizada dentro de la cual se coloca la celda de adsorción, 
una balanza electrónica Mettler Toledo, un generador de alta presión, 
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medidores de presión y temperatura, sistema de conducción que lleva el 
hidrógeno hasta la celda de adsorción, así como un ordenador para 
monitorizar el proceso de adsorción.  
 
El hidrógeno es almacenado en una botella convencional de 50 litros  
y presión inicial de 20 MPa; un compresor de doble pistón permite 
incrementar la presión inicial hasta 70 MPa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
La celda de adsorción esta colgada a través de la conducción a la 
balanza electrónica, que permite la medida de su masa. Dicha celda se 
mantiene unida a la alimentación de gas por un tubo capilar (1,6 mm de 
diámetro y 1,6 m de longitud) que no interfiere en la precisión de la balanza 
(1 mg). La celda se mantiene dentro de la cámara termostátizada a 
temperatura de 293 K. 
Balanza 
electrónica 
Generador de
alta presión 
Capilar de alimentación Contrapeso 
Celda 
de 
adsorción 
Cámara 
termostatizada
Soporte 
Medidor 
de presión 
Figura 2. Sistema de adsorción de hidrógeno 
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En un primer paso, se determina el peso de la celda con muestra 
después de ser desgasificada en un sistema de bomba primaria y difusora, 
donde se consigue un vacío de 10-10 MPa. 
 
Una vez conocida la masa de muestra, la celda de adsorción es unida 
al sistema de alimentación dentro de la cámara termostatizada donde se 
realiza vacío de bomba hasta medida de peso constante antes de iniciar la 
experiencia de adsorción. 
 
Los datos experimentales corresponden al aumento de masa del 
sistema debidos a la compresión de hidrógeno y a la adsorción de éste en la 
porosidad de las muestras analizadas. Para el cálculo de la cantidad de 
hidrógeno adsorbida, calculamos en primer lugar el volumen donde el 
hidrógeno va a ser introducido: 
 
)5(
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−=
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cg
m
VV ρ  
 
donde Vg es el volumen libre que puede ser ocupado por hidrógeno, Vc es el 
volumen de la celda libre de muestra, ms la masa de muestra y ρHe es la 
densidad real de la muestra. 
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 La cantidad de hidrógeno adsorbida por la muestra es calculada 
restando a la cantidad total de hidrógeno, la correspondiente al hidrógeno 
comprimido: 
 
( ) )6(
2 ggadsH
Vmm ⋅−= ρ  
 
donde mH2 ads es la masa de hidrógeno adsorbida por la muestra, m es el 
aumento de masa sufrido por el sistema a cada presión y ρg es la densidad 
de hidrógeno a cada presión para esta temperatura (293 K). 
 
 La masa de hidrógeno adsorbida por unidad de masa de muestra 
viene dada por: 
)7(2
s
adsH
a m
m
m =  
donde ms es el peso de muestra desgasificada. 
 
 La cantidad de hidrógeno en moles: 
)8(
2
2
H
a
H PM
m
n =  
donde nH2 son los moles de hidrógeno adsorbidos por gramo de muestra. 
 
C) Medidas de densidad de empaquetamiento 
En el caso de medidas realizadas para determinar la aplicabilidad de 
los materiales carbonosos en el almacenamiento de metano, resulta de 
interés determinar la cantidad adsorbida por unidad de volumen ocupado 
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por la muestra. Para ello, se ha medido la densidad de empaquetamiento de 
las muestras mediante presión uniaxial (1000 kg en una sección de 1,30 
cm2) de cantidades conocidas de muestra en un molde de dimensiones  
conocidas. Los recipientes utilizados para la determinación de la adsorción 
de metano en FCA empaquetadas han sido cubiletes de aluminio con 
orificio en la tapa, utilizados en equipos DSC (Setaram DCS92) como 
portamuestras. 
 
 Así, la forma final de mostrar los resultados obtenidos de 
almacenamiento de gases es  como volumen de gas en condiciones  normales  
(1 atm y 298 K) por volumen de muestra. 
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D) Medidas de densidad real 
Dos tipos de medidas de densidad real (con helio) han sido 
determinadas. 
 
1. Las medidas de densidad de He de los adsorbentes utilizados en 
las isotermas de adsorción de hidrógeno fueron realizadas en los  
laboratorios del CNRS-LIMHP de la Universidad de París Nord XIII, a 
presión atmosférica y temperaturas de 673 K en un sistema volumétrico de 
expansión que se muestra en la Figura 3 [43]. 
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Este equipo debido a las altas temperaturas de trabajo utilizadas (673 
K), permite medir la densidad real de las muestras analizadas  con la certeza 
de evitar que el helio sea adsorbido. 
 
La Figura 3 muestra que el equipo consiste fundamentalmente en 
una celda que contiene la muestra en un volumen calibrado, Vt, conectado a 
una celda de expansión de temperatura fija y volumen calibrado, Vr. La 
celda que contiene la muestra está colocada dentro de un horno y consta de 
una válvula de expansión R1 para la entrada de helio, desde la celda de 
Vr 
Vt 
R0 Horno 
R1 
R2 
Medidor 
de presión 
Termopar 
Cámara 
Figura 3. Esquema del aparato de medida de densidades de helio 
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expansión. La celda posee en su parte superior una válvula de mayor 
diámetro, R0, que permite el llenado de adsorbente y regeneración 
(calentando en vacío). La celda de expansión, el medidor de presión, y la 
mayoría del sistema de expansión, incluyendo la válvula R2 están a 
temperatura controlada y constante, T0, en una cámara termostatizada. La 
precisión  de la medida de la temperatura en ambas celdas es de ±0,01 K. 
 
La celda se llena con la muestra a estudiar, y es desgasificada 
durante 12 horas en vacio de 10-9 MPa y a 673 K antes de comenzar la 
experiencia. En este sistema la celda de expansión está llena de helio a 
temperatura y presión conocidas y constantes. A continuación se realiza la 
expansión a través de la válvula R1, y transcurrido un tiempo de equilibrio 
suficiente se mide la presión en Vt y Vr. El tiempo mínimo que se considera 
oportuno para evitar problemas de difusión es de una hora, que puede ser 
mayor en materiales de porosidad estrecha. 
 
Para determinar las densidades iniciales y finales de helio en sus  
respectivas condiciones de medida se usaron las tablas de la IUPAC [44], de 
una precisión de 0,05%. 
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Mediante un balance de masas para el helio antes y después de la 
expansión, y asumiendo que a tal temperatura no existe adsorción de helio, 
calculamos la densidad del adsorbente de la forma: 
 
( ) )9(21 ρρρ
ρρ −−⋅
⋅=
rt
He VV
m  
 
donde m es la masa del adsorbente, ρ es la densidad del helio en la celda 
con la muestra tras la expansión, ρ1 y ρ2 son las densidades del helio en la 
celda de expansión antes y después de la expansión respectivamente. 
 
Tenemos así lo que se ha denominado como densidad de helio del 
adsorbente ó densidad real. 
 
2. Otras medidas de densidad de helio fueron realizadas a 
temperatura ambiente en un aparato AccuPyc 1330 Pycnometer de la casa 
Micromeritics. Dicho equipo permite determinar la densidad y el volumen 
mediante medidas del cambio de presión de helio en un volumen calibrado. 
El fundamento del sistema de medida de la densidad de helio utilizado es la 
expansión volumétrica del helio. 
 
El volumen de la muestra se determina mediante la ecuación, 
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donde Vcelda es el volumen conocido de la celda donde se coloca la muestra, 
Vexp es el volumen de expansión, P1 es la presión del sistema antes de la 
expansión y P2 es la presión medida después de la expansión. 
 
3.2 Dispersión de Rayos X a ángulos pequeños 
La dispersión a ángulos pequeños (SAS) es una técnica no 
destructiva que proporciona información sobre los objetos estudiados en un 
rango del orden de 1 a 200 nm [45]. 
 
La dispersión de Rayos X a ángulo pequeño, puede proporcionar 
información de la porosidad (entendiendo ésta como una fase en el sistema 
formado por fracción carbonosa y fracción porosa) utilizando la diferencia 
de  densidades electrónicas de las 2 fases [46-49]. 
 
 Las medidas de dispersión de Rayos X a ángulos pequeños fueron 
realizadas en los laboratorios del Departamento de Química Pura y Aplicada 
de la Universidad de Strathclyde, Glasgow (Escocia). El difractómetro de 
dispersión utilizado, suministrado por RIGAKU, está formado por un 
goniómetro donde se colocan las muestras en unas ventanas de Kapton 
(poliamida transparente a los Rayos X) y un detector de radiación. Este 
equipo consta de una cámara Kratky montada en un generador Phillips que 
trabaja a 40 kV y 20 mA, modelo PW1010/1, estabilizado y modificado por 
Gordon Ltd. Con un cátodo de Cu y filtro de Ni usado para obtener la 
radiación CuK-α con una longitud de onda λ=1,54 Å. 
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El sistema de alineación consta de 4 colimadores  de rendija (2 
anteriores y 2 posteriores a la ventana donde es colocada la muestra) de 10 x 
0,25 mm. 
 
Con el fin de estabilizar la radiación incidente, el equipo fue puesto 
en marcha al menos 1 hora antes de comenzar las medidas de dispersión. El 
ángulo de trabajo utilizado fue entre 0-3º con incrementos de 0,05 grados y 
un tiempo de adquisición de datos de 1 minuto por punto. 
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CAPÍTULO II. REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA: TAMICES 
MOLECULARES DE CARBÓN Y ALMACENAMIENTO DE GASES 
 
1. INTRODUCCIÓN 
 
 Este trabajo de Tesis incluye diversos capítulos que tienen como 
objetivo el estudio de las propiedades de tamiz molecular y almacenamiento 
de gases en adsorbentes carbonosos. El término “adsorbente carbonoso” está 
indicado para materiales porosos formados mayoritariamente de carbono y 
que muestran una gran superficie interna. Dichos materiales, debido a sus 
propiedades superficiales, adsorben compuestos orgánicos y otros no 
polares en fase gaseosa o líquida [1]. En estos capítulos del manuscrito, 
comprendidos entre el capítulo V y VIII, ambos incluidos, se analiza de 
forma detallada aspectos relacionados con la adsorción y la distribución de 
porosidad de las muestras, tratando de determinar cuáles son las condiciones  
óptimas para obtener los resultados más apropiados en la aplicación 
concreta estudiada. 
 
 Con el fin de introducir y ubicar los capítulos que tratan acerca de 
los temas mencionados, se ha considerado de interés recopilar los aspectos 
más destacados relacionados con el uso de materiales carbonosos como 
tamices moleculares, así como con el almacenamiento de hidrógeno y 
metano. Para ello, se ha realizado una extensa búsqueda bibliográfica de lo 
aparecido en la literatura durante los últimos años y que a continuación se 
muestra de forma resumida en este capítulo. 
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2. TAMICES MOLECULARES DE CARBÓN 
 
 La adsorción ha sido usada como proceso de purificación desde hace 
tiempo, sólo durante las dos últimas décadas ha comenzado a estar bien 
establecida como proceso químico y ha sido utilizada en la industria de 
hidrocarburos para la separación de los componentes de una mezcla [2]. 
Una de las principales razones que han permitido el desarrollo de sistemas  
de separación y adsorción de gases ha sido la disponibilidad comercial de un 
gran número de adsorbentes microporosos como son zeolitas, carbones  
activados, aluminas, gel de silice y adsorbentes poliméricos, con variedad en 
la textura porosa y propiedades superficiales, que hace posible la adsorción 
selectiva de un componente específico [3]. 
 
 Los tamices moleculares de carbón se diferencian de la mayoría de 
los adsorbentes comerciales utilizados para la separación de gases o 
líquidos. La selectividad de los primeros (los de carbón) se basan en el 
tamaño y forma de las moléculas adsorbidas que producen diferencias en las  
cinéticas de adsorción [4] mientras que en los segundos la selectividad 
proviene de las diferencias en el equilibrio de adsorción. Los tamices  
moleculares de carbón son materiales microporosos de dimensiones de poro 
medio similares a las dimensiones cinéticas de la molécula de adsorbato, 
con capacidad de adsorción normalmente menor y distribución de 
microporosidad más estrecha que la de carbones activados típicos [5-7]. Los  
valores de volumen de microporos que se recogen en la literatura para estos 
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tamices moleculares de carbón nunca son superiores a unos 0,2 cm3/g [4,7-
11]. 
 
Una vez conocido que los carbones activados poseen propiedades de 
tamiz molecular debido en parte a sus poros en forma de rendija, es posible 
comentar que éstos tienen excelente selectividad de forma para moleculas  
planas, alta hidrofobicidad y una alta resistencia a ataques químicos tanto 
ácidos como básicos [12,13]. Estas propiedades hacen de los carbones 
activados unos materiales que poseen ciertas ventajas respecto a las zeolitas  
como por ejemplo en la separación de CO2 y CH4 en presencia de H2O, que 
es aplicable en los yacimientos de CH4 con alta concentración de CO2 y 
H2O [10,11,14]. Los tamices moleculares de carbón son materiales útiles  
para la separación y purificación de mezclas de gases [1,3,15] que han sido 
aplicados en una gran variedad de sistemas tales como: la preparación de 
tamices de O2 y Ar [16], de propileno y propano [17], purificación de H2 y 
N2  [3], separación de N2 y O2 del aire [5,7-9,18-20], CH4 y N2 [21], y de  
CH4 y CO2 [2,10,11,22-24]. 
 
Las propiedades más importantes de tamiz molecular de los  
adsorbentes de carbón como son, selectividad, velocidad de adsorcion y 
capacidad de adsorción, pueden ser controladas por un número de factores  
que incluyen la naturaleza del precursor [19,25,26], condiciones de 
carbonización y activación de los materiales seleccionados bajo condiciones  
controladas [8,9,20], encogimiento del tamaño de los poros por tratamiento 
térmico de los carbones activados tras la activación [10,16] y 
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modificaciones superficiales como la eliminación de grupos superficiales  
que bloquean la porosidad [24], y deposito de carbón en los poros para 
reducir el tamaño de estos realizado con breas, resinas o craqueo de 
hidrocarburos [4,5,7,9,11,18,20,21,23]. Diferentes precursores, métodos de 
carbonización y procesos de activación han sido usados en la industria para 
producir una gran variedad de carbones activados para su aplicación en la 
separación de gases [3]. 
 
La mayor parte de los trabajos publicados utilizan el método de 
deposito de carbono por craqueo de diferentes hidrocarburos para 
confeccionar tamices de tamaño de poro determinado. Este método controla 
el tamaño de los poros por precipitación de carbono en la boca o interior de 
los poros. El principal problema encontrado con este sistema es que si bien 
el tamaño medio de poro puede ser controlado a un valor deseado, no es 
fácil manipular la extensión de la distribución de tamaños de poro con el 
proceso de deposito de carbono para conseguir distribuciones homogeneas  
[4]. 
 
 Aunque las investigaciones en este campo han sido abundantes, aún 
son muchos los aspectos a mejorar hasta encontrar el método más adecuado 
para la preparación de tamices moleculares. 
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3. ALMACENAMIENTO DE GASES 
 
 Debido al interés suscitado en las últimas décadas por el impacto 
medioambiental causado por la producción y el uso de combustibles fosiles, 
así como el descenso que las reservas naturales de éstos sufrirán a corto y 
medio plazo, se hace necesaria la búsqueda de nuevas fuentes de energía 
más limpias y duraderas que las actuales. De las fuentes de energía que han 
sido consideradas, son gases como metano e hidrógeno los combustibles  
donde se han encontrado mayores ventajas y en los que se centrará esta 
revisión. 
 
 Ambos tienen como problema fundamental la dificultad de ser 
almacenados en sistemas seguros, no muy costosos y en volúmenes  
razonables para su uso, siendo el almacenamiento uno de los aspectos que 
más preocupa en los estudios realizados con el objetivo de sustituir los 
actuales sistemas de obtención de energía. 
  
En ambos casos, metano e hidrógeno, la temperatura ambiente es  
mucho más alta que la temperatura crítica del gas, por lo que la adsorción 
debe realizarse en condiciones supercríticas, ya que el uso de sistemas  
criogénicos resulta costoso y no es fácil utilizarlo a pequeña escala. De los  
varios sistemas que han sido considerados en ambos casos para el 
almacenamiento de gas, es la adsorción en sólidos porosos el que posee un 
potencial de utilización más elevado [27,28]. 
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Si bien no son muchos los estudios realizados que utilizan la 
adsorción de gases a altas presiones en sólidos si los comparamos con el 
volumen de trabajo realizado en adsorción a presiones subatmosféricas [29], 
en esta revisión se recogen y comentan los trabajos realizados hasta la fecha 
en adsorción de metano e hidrógeno sobre sólidos porosos, principalmente 
en carbones activados. 
 
3.1 Almacenamiento de gas natural 
 El gas natural ha sido considerado desde hace bastante tiempo como 
un posible sustituto a los combustibles derivados de petróleo. El hecho de 
ser más barato que estos combustibles, debido a su considerable abundancia 
en la naturaleza, además de poder ser utilizado en motores convencionales  
sin la necesidad de realizar muchas modificaciones, le confiere un alto 
potencial para ser utilizado como combustible [30,31]. Una ventaja 
adicional es que el metano es un combustible más limpio que los utilizados 
hasta la fecha, ya que minimiza las emisiones de NOx y CO2 en su 
combustion, haciendo que el impacto medioambiental sea menor [30]. 
 
Por el contrario, las principales desventajas del gas natural como 
combustible son su baja densidad energética comparada con la gasolina y el 
hecho de ser gas a temperatura ambiente, ya que está formado por metano 
como componente fundamental, y éste tiene una temperatura crítica de 
190,5 K [31-33]. Todo esto hace que la autonomía de los vehículos sea 
menor que la de automoviles de gasolina o gasoil, por lo que la aceptación 
del gas natural como combustible alternativo está siendo lenta [34]. 
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El uso del gas natural como combustible para vehículos está limitado 
por el volumen ocupado y las altas presiones requeridas (20 MPa) para 
almacenar metano en cantidades  útiles para conseguir una autonomía de 
conducción adecuada. Las desventajas de estas altas presiones hace que se 
busquen sistemas que almacenen cantidades de gas similares a presiones y 
volúmenes menores [27]. Para conseguir ésto, la densidad del metano debe 
aumentar y acercarse a la que éste posee como líquido. 
 
Diferentes sistemas han sido propuestos para resolver los problemas  
planteados en el almacenamiento de metano ya que, si bien el gas natural se 
puede almacenar como liquido con densidad de 0,42 g/cm3, el coste de la 
licuefacción y los sistemas para mantener las bajas temperaturas hacen muy 
costosa su producción e inviable su uso a pequeña escala. Ante este hecho 
se han considerado tres alternativas a lo largo de los años, el uso de 
disolventes donde el metano sea soluble a presiones moderadas, la 
formación de jaulas moleculares (clatratos) y adsorción en sólidos porosos 
[31]. 
 
En principio cualquier material microporoso es capaz de adsorber 
gases por encima de su temperatura crítica, en extensión proporcional a su 
volumen de microporos [31,35,36]. Los carbones, en virtud de la facilidad 
con la que se obtienen altos volúmenes de microporosidad, se muestran 
como materiales muy prometedores para su utilización en el 
almacenamiento de metano, no obstante, hay autores que han investigado el 
uso de otros materiales como zeolitas [37,38] y algunos más novedosos 
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como geles orgánicos, aerogeles y xerogeles y materiales del tipo MCM-41 
[35]. 
 
La mayor parte de las investigaciones sobre gas  natural adsorbido se 
han enfocado al desarrollo y evaluación de adsorbentes económicos con 
capacidades de almacenamiento comparables a los de gas natural 
comprimido que reduzcan la presión de almacenamiento. Hasta la fecha, los  
adsorbentes más prometedores para almacenar gas natural son carbones  
altamente microporosos de alta densidad de empaquetamiento [27,39]. 
 
No es fácil sin embargo encontrar el adsorbente ideal; los primeros  
materiales carbonosos empleados para probar su capacidad de 
almacenamiento de metano fueron carbones  granulares y en forma de polvo 
[40,41]. A finales de la decada de los 80 y principios de los 90 son 
numerosos los trabajos publicados de adsorción a altas presiones 
[29,32,36,42,43] con el fin de conocer los mecanismos y pormenores de la 
adsorción a elevadas presiones. Es en la década de los 90 cuando diversos  
grupos de investigación buscan el adsorbente ideal para ser utilizado en 
depositos de metano desde un punto de vista teórico [30,32,39], 
experimental [36,41,44,45], así como comparaciones de los datos teóricos y 
experimentales [46]. 
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3.2 Almacenamiento de hidrógeno 
 El hidrógeno es una de las mejores alternativas al petróleo como 
combustible no contaminante, siendo la dificultad principal para su uso la 
falta de un sistema de almacenamiento apropiado. 
 
La búsqueda de un sistema de almacenamiento de hidrógeno óptimo 
está siendo desarrollada durante las dos últimas décadas [4-52]. El 
desarrollo de un sistema que permita conseguir una capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno útil para su uso es un factor importante en el 
empleo de hidrógeno como sistema energético alternativo a los  
combustibles disponibles. 
 
El hidrógeno puede ser almacenado como gas, líquido o sólido. Son 
cuatro las tecnologías disponibles en la actualidad para almacenar hidrógeno 
en depósitos de vehículos [47-50]:  
 
• Hidrógeno líquido 
• Hidruros metálicos 
• Hidrógeno comprimido 
• Hidrógeno adsorbido 
 
El método de almacenamiento ideal depende de la aplicación 
buscada, ya que existen incompatibilidades que afectan a unas aplicaciones  
en mayor medida que a otras como pueden ser el peso del tanque o depósito, 
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el volumen que ocupa y el coste adicional de fabricación y mantenimiento 
del sistema [50]. 
  
 Si la búsqueda del sistema de almacenamiento ideal para hidrógeno 
la limitamos a depósitos para vehículos podemos hacer las siguientes  
observaciones para cada uno de los sistemas propuestos: 
 
 El hidrógeno líquido requiere temperaturas por debajo de 20 K. Este 
sistema de almacenamiento necesita depositos o tanques perfectamente 
aislados, aún así pierden sobre un 2 % de hidrógeno al día debido a la 
evaporación, habiéndose encontrado que para depósitos de mayor tamaño el 
porcentaje evaporado es menor que en los más pequeños [49], y además, el 
coste del depósito se reduce al aumentar el volumen del mismo [47]. 
 
 En base másica, el hidrógeno líquido tiene la mayor densidad 
energética que el resto de los combustibles químicos, lo que permite tener 
una carga útil más elevada [49,52]. Es ésta la razón principal de su 
extendido uso como combustible en los programas espaciales. Sin embargo, 
el coste energético necesario para la licuefacción y el volumen de los  
depósitos necesarios a pequeña escala hacen inviable la utilización de este 
sistema en automóviles [48,49,51]. 
 
 Como gas comprimido el hidrógeno es normalmente almacenado a 
temperatura ambiente y 20 MPa de presión [47]. Una de las ventajas de este 
sistema con respecto al hidrógeno líquido es que el hidrógeno se produce 
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normalmente como gas y la mayoría de las aplicaciones requieren hidrógeno 
en forma gaseosa a su vez [49]. 
 
 Otra ventaja del hidrógeno comprimido es su menor coste si se 
compara con el sistema de hidrógeno líquido, si bién los volúmenes y pesos 
requeridos hacen prohibitivo su uso, además del peligro que supone la 
utilización de presiones elevadas. 
 
El tercer camino para almacenar hidrógeno es en forma de hidruros  
metálicos. Se usan sistemas metálicos o basados en éstos que tienen un 
potencial considerable para almacenar hidrógeno de forma cíclica [53-56]. 
El almacenamiento mediante hidruros metálicos ofrece una serie de ventajas  
comparado con los sistemas de hidrógeno líquido e hidrógeno comprimido 
para aplicaciones en automóviles en particular; así, son seguros ya que no 
requieren presiones muy elevadas para su formación y la capacidad de 
almacenamiento volumétrica es alta [48,49]. 
 
 Los inconvenientes fundamentales de los hidruros metálicos para 
almacenar hidrógeno son un alto coste, elevado peso, lenta transferencia de 
calor y su cambio de volumen durante la hidrogenación [47]. Los hidruros  
de bajo coste capaces de almacenar grandes cantidades de hidrógeno 
necesitan altas temperaturas para liberarlo, y los hidruros que liberan 
hidrógeno a temperaturas menores son más costosos y su capacidad de 
almacenamiento y velocidad de intercambio de hidrógeno son menores [48]. 
Revisión Bibliográfica 
 48
El último de los sistemas propuestos es la adsorción de hidrógeno en 
sólidos porosos. Microesferas de vidrio huecas, zeolitas y carbones 
activados han sido los más estudiados [28,47,49,50]. Las microesferas son 
un material muy barato, sin embargo presentan algunos problemas. 
Necesitan altas presiones que encarecen el coste de llenado y fabricación de 
los depositos y ser llenadas a altas temperaturas entre 200-400ºC. Las  
zeolitas han sido usadas sin demasiado éxito como adsorbentes para el 
almacenamiento de hidrógeno. En los últimos años se ha observado como el 
hidrógeno puede ser “encapsulado” a temperatura de 200ºC y presiones altas 
[47,49]. 
 
 Los materiales carbonosos están siendo los más utilizados en los 
últimos trabajos relacionados con este tema. Las  investigaciones  
comenzaron con el uso de sistemas criogénicos, adsorbiendo hidrógeno en 
carbones activados a muy bajas temperaturas [57-59]; sin embargo, estos 
sistemas resultan extremadamente caros debido a las bajas temperaturas 
utilizadas. 
 
 La adsorción de hidrógeno a temperatura ambiente parece tener 
todas las ventajas para ser utilizado como sistema de almacenamiento de 
hidrógeno si se encuentra el adsorbente capaz de almacenar cantidades  
suficientes de hidrógeno para su uso. Los sistemas de adsorción pueden 
trabajar a presiones inferiores que las requeridas por la compresión, ésto 
abarata los costes debidos a construcción de los depositos así como los 
costes de llenado del gas.  
Capítulo II 
 49
Se han realizado varios estudios, y aunque esta línea de investigación 
está practicamente en sus comienzos se han encontrado algunos resultados  
prometedores. Existen algunos trabajos teóricos que simulan la capacidad de 
almacenamiento, forma de poro adecuada y tamaño óptimo de poro en 
carbones micropororos con poros en forma de rendija y nanotubos de carbon 
[60,61] y en nanofibras de grafito [62]. 
 
Los estudios experimentales realizados que analizan la capacidad de 
adsorción de hidrógeno a temperatura ambiente son bastante recientes; as í 
podemos destacar los trabajos preliminares realizados por Chahine y col.  
[28], otros trabajos realizados utilizando carbones superactivados son los  
llevados a cabo por Z. Li y col. [63,64], y el realizado por Hynek y col. [50]. 
Hay que hacer mención especial a los trabajos de Dillon y col. [65] y 
Chambers y col. [66], en nanotubos y nanofibras de carbón respectivamente. 
En ambos estudios se han encontrado resultados de adsorción de hidrógeno 
anormalmente altos, muy por encima de lo esperado para este tipo de 
muestras. Por este motivo son varios  los trabajos que discuten estos 
resultados, estando todos de acuerdo en que estos altos niveles de adsorción 
de hidrógeno no se pueden ser explicados por adsorción física de gases  
[60,61,67], ni por quimisorción [62] como explican Chambers y col. [66]. 
Algunos autores han intentado incluso reproducir experimentalmente los  
resultados de Chambers y col. [66] no habiendo sido corroborados [68]. 
 
 Todos los trabajos que han sido comentados en las secciones  
dedicadas a almacenamiento de gases muestran que la adsorción es un 
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método viable para almacenar hidrógeno y gas natural.  Los carbones  
activados se presentan como unos materiales con un potencial de aplicación 
elevado para el almacenamiento de gases. 
 
 Hace falta seguir trabajando teórica y experimentalmente para 
desarrollar el material óptimo y comprender con detalle los mecanismos que 
controlan el almacenamiento para así hacer de este método una solución 
viable.  
 
Las capacidades de almacenamiento de metano obtenidas para 
algunos materiales estudiados están cerca de la capacidad máxima teórica 
[32], por lo que pensamos que serán difíciles de superar las capacidades de 
adsorción de los mejores sistemas propuestos por el momento. 
 
 El almacenamiento de hidrógeno ha sido menos estudiado y los  
estudios experimentales muestran resultados dispares, por lo que se hace 
necesario continuar con las investigaciones para entender como se lleva a 
cabo el almacenamiento y conseguir mejores resultados. 
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CAPITULO III. CONTRIBUCIÓN DE LA ADSORCIÓN DE CO2 A 
PRESIONES ELEVADAS EN LA CARACTERIZACIÓN DE 
TAMICES MOLECULARES DE CARBÓN Y CARBONES 
ACTIVADOS  
 
1. INTRODUCCIÓN 
 
La caracterización de la textura porosa de materiales carbonosos es  
de gran interés, ya que muchas de sus propiedades están determinadas, o 
fuertemente influenciadas, por esta característica. En este sentido, una 
valoración adecuada de la porosidad es de gran importancia en el caso de 
carbones activados y tamices moleculares de carbón. Por esta razón, se 
sigue llevando a cabo un esfuerzo investigador considerable en este área 
durante los últimos años y, a modo de ejemplo, cabe citar el congreso que 
bianualmente se viene celebrando [1]. 
 
Diferentes técnicas pueden ser usadas para este propósito pero, entre 
ellas, la adsorción de gases es la más usada y estudiada. Debido a su 
sencillez, esta técnica se usa en la caracterización rutinaria de materiales  
carbonosos. Un ejemplo de los estudios publicados en este campo se puede 
encontrar en las Referencias 1-5. Indudablemente, la adsorción de N2 a 77 K 
es la más empleada. Se admite que la información obtenida por esta técnica 
incluye a todo el rango de porosidad aunque puede estar influenciada por 
limitaciones difusionales en la microporosidad más estrecha [6]. 
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Existen estudios previos en este Departamento donde se muestra que 
una buena alternativa para complementar la adsorción de N2 es el uso de la 
adsorción de CO2, si bien la comprobación no ha sido posible hasta ahora, 
ya que no se disponía de equipos que pudieran trabajar a presiones  
superiores a 0,1 MPa [7]. Actualmente, la aplicabilidad de esta técnica y los  
fundamentos de la adsorción de CO2 en carbones activados están ganando 
interés [7-16]. En el trabajo mencionado con anterioridad [7], se analizó la 
adsorción de CO2 a 298 K hasta 4 MPa en fibras de carbón activadas (FCA). 
Con el uso de altas presiones, la adsorción de N2 a 77 K y la adsorción de 
CO2 a 298 K pueden ser comparadas  directamente, ya que ambas cubren un 
rango similar de fugacidades relativas. A 298 K, la fugacidad relativa 
máxima alcanzada para la adsorción de CO2 a 4 MPa fue de 0,76 y, por 
consiguiente, sólo se observó el llenado de microporos estrechos y 
supermicroporos. Las muestras seleccionadas para analizar la adsorción en 
la microporosidad fueron FCA ya que son esencialmente microporosas 
[17,18] con poros en forma de rendija y con una distribución uniforme de 
tamaño de poro [19,20]. 
 
Los resultados obtenidos muestran que: i) La adsorción de CO2 a 
presiones subatmosféricas se puede usar para determinar el volumen de 
microporosidad estrecha; ii) es una técnica adecuada para complementar la 
caracterización de la porosidad mediante la adsorción de N2 a 77 K, siendo 
de especial relevancia para la caracterización de carbones activados de 
porosidad estrecha no accesible al N2 a 77 K, iii) el CO2 se adsorbe en la 
supermicroporosidad a 298 K si las presiones usadas son próximas a 4 MPa 
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y iv) es más útil el uso de 273 K en lugar de 298 K como temperatura de 
adsorción en el caso del CO2 debido a la mayor incertidumbre del valor de 
la densidad del CO2 adsorbido a esta segunda temperatura. 
 
En este capítulo se presentan los resultados de la investigación 
realizada sobre materiales carbonosos de diferente distribución de tamaño 
de poro. En este sentido se han utilizado tamices moleculares de carbón y 
carbones activados con un alto volumen de meso y macroporosidad. Los  
materiales han sido estudiados por adsorción de CO2 a alta presión a 273 K. 
A esta temperatura pueden alcanzarse fugacidades relativas cercanas a 1 con 
nuestro sistema experimental y, por lo tanto, no sólo la microporosidad 
participará en la adsorción de CO2. En definitiva, el principal propósito de 
este trabajo es analizar la adsorción de CO2 a 273 K en todo el rango de 
porosidad en materiales carbonosos con diferentes orígenes y distribución 
de tamaño de poros, es decir cubriendo el rango de presiones 
subatmosféricas más frecuentes y extendiendo el análisis a la zona de 
presiones elevadas, cuyo estudio es escaso o inexistente. 
 
2. EXPERIMENTAL 
 
Los materiales utilizados en este estudio han sido: i) dos tamices  
moleculares de carbón comerciales (T3A y T5A), producidos por Takeda 
Co. , ii)  una FCA obtenida por activación con vapor de agua con un 50% de 
quemado (muestra CFS50 en las Ref. 7 y 14), iii) un carbonizado de resina 
de fenolformaldehido (A) [21] y iv) un carbón activado (B) obtenido de un 
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carbonizado de cáscara de almendra por activación hasta un 57% de 
quemado (muestra BCaH4-57 en la Ref. 22). 
 
La Tabla 1 recoge la textura porosa de los materiales analizados. 
Contiene el volumen de microporos (poros de tamaño menor de 2 nm) 
calculado por la aplicación de la ecuación de Dubinin-Radushkevich (DR) a 
la adsorción de N2 a 77 K, y el volumen de microporos obtenido de igual 
modo pero a partir de la adsorción de CO2 a 273 K a presiones  
subatmosféricas, que cubre la microporosidad más estrecha (tamaño de 
poros menores de 0,7 nm) [2, 7-10]. Las isotermas fueron medidas en un 
aparato Autosorb-6. Las densidades usadas para el N2 líquido a 77 K y el 
CO2 adsorbido fueron de 0,808 y 1,023 ml/g [2,7] respectivamente. La tabla 
también incluye los volúmenes de meso (tamaño de poro entre 2 y 50 nm) y 
macroporos (tamaño de poro mayor de 50 nm), determinados a partir del 
volumen obtenido por adsorción de N2 a 77 K a presiones relativas entre 0,2 
y 0,7, y porosimetría de mercurio. 
 
Muestra 
Volumen 
DR N2 
(cm3/g) 
Volumen 
DR CO2 
(cm3/g) 
Volumen 
mesoporos 
(cm3/g) 
Volumen 
macroporos 
(cm3/g) 
T3A -- 0,22 -- -- 
T5A 0,27 0,30 -- -- 
A 0,24 0,25 0,39 0,04 
CFS 0,65 0,54 0,03 -- 
B 0,48 0,40 0,40 0,57 
Tabla1. Resumen de la textura porosa de los materiales  de carbón 
estudiados. 
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Las isotermas de adsorción de CO2 a 273 K y a altas presiones han 
sido obtenidas en una microbalanza de alta presión suministrada por DMT 
(Sartorius 4406). La balanza está equipada con un indicador de presión y un 
termopar colocado en el alojamiento de la muestra, así como una bomba 
rotatoria que permite hacer vacío con el objeto de desgasificar las muestras. 
La máxima presión alcanzada es de 4 MPa. Los resultados experimentales  
han sido corregidos por los efectos del empuje [23] relacionados con el 
desplazamiento de gas por la muestra, la fase adsorbida, los brazos de la 
balanza y el cubilete. Las correcciones debidas a los brazos de la balanza y 
al cubilete han sido obtenidas mediante un blanco llevado a cabo con el 
cubilete vacío. El empuje debido a la muestra, que resulta en una perdida 
aparente de peso, fue estimado como el producto del volumen real de la 
muestra sólida y la densidad del gas. El efecto del empuje relacionado con 
la fase adsorbida fue corregido para obtener las isotermas de adsorción 
absolutas [24]. Las isotermas de adsorción de CO2 a alta presión han s ido 
repetidas, al menos, dos veces, obteniéndose una alta reproducibilidad de 
aproximadamente el 1% (dentro del error de la balanza). 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSION 
 
3.1 Isotermas de adsorción de N2 a 77 K e Isotermas de adsorción de 
CO2 a 273 K a alta presión 
La Figura 1 presenta las isotermas de adsorción de N2 de los  
materiales estudiados. Observamos que dichas isotermas reflejan claramente 
las diferencias en la textura porosa entre ellas. El primer punto a tener en 
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cuenta es que la isoterma de adsorción de la muestra T3A no aparece en esta 
figura porque tiene una microporosidad muy estrecha, no accesible al N2 a 
77 K. Por el contrario, sí se produce una adsorción de CO2 a 273 K. La 
cinética de adsorción del N2 es extremadamente lenta a 77 K, y haría falta 
mucho tiempo para alcanzar el equilibrio en cada punto de la isoterma. La 
muestra T5A tiene una isoterma de tipo I de acuerdo con la clasificación de 
la IUPAC [25]. El codo de la isoterma es bastante cerrado, reflejando la 
existencia de microporosidad estrecha (tamaño de poro menor de 0,7 nm) y 
una distribución homogénea de tamaño de poros (observar en la Tabla 1 que 
VCO2 ≈ VN2). 
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Figura 1. Isotermas de adsorción de N2 a 77 K para los material es de 
carbón estudiados. 
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La isoterma de la muestra CFS es también de tipo I y tiene un codo 
ancho debido a la existencia de supermicroporosidad (tamaño de poros entre 
0,7 y 2 nm y VN2 >VCO2). En estas tres muestras, meso y macroporosidad 
están casi ausentes (ver Tabla 1). La isoterma obtenida para el carbón A 
tiene un codo cerrado (VCO2 ≈ VN2) y algo de pendiente a presiones relativas  
mayores de 0,4, debido a la existencia de mesoporosidad (ver Tabla 1). Por 
último, el carbón activado B tiene una distribución de porosidad más  ancha, 
y una contribución de meso y macroporosidad considerable (ver Tabla 1). 
 
De todos estos comentarios, se deduce que las muestras estudiadas  
tienen diferencias significativas en la distribución de tamaño de poros, por 
ello van a ser muy indicadas para analizar el comportamiento del CO2 en los  
diferentes rangos de porosidad.  
 
La Figura 2 presenta las isotermas de adsorción de CO2 obtenidas a 
273 K y presiones elevadas. Las isotermas se han representado frente a la 
fugacidad relativa (ver el eje de abscisas inferior) y la presión total (ver el 
eje de abscisas superior). La fugacidad relativa usada en la isoterma es la 
fugacidad dividida por la fugacidad de saturación a 273 K (estimada de los  
datos de la ref. 26). Cada isoterma contiene el experimento obtenido a 
presión subatmosférica con un aparato Autosorb-6, cubriendo un rango de 
fugacidades relativas entre 3x10-4 y 0,04, y la isoterma realizada a presiones  
hasta 4 MPa, en el sistema gravimétrico (f/f0 desde 0,04 hasta cerca de 1). El 
rango de fugacidades relativas cubierto con estos experimentos es 
excepcionalmente alto, de 3x10-4 a 1. 
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Figura 2. Isotermas de adsorción de CO2 a alta presión a 273 K frente a 
presión y fugacidad relativa para los  materi ales de carbón 
estudiados. 
 
De este modo, la Figura 2 contiene una información de adsorción de 
CO2 que raramente se encuentra en la bibliografía. 
 
Los resultados de la Figura 2 muestran que existe una buena 
continuidad entre las medidas realizadas a presiones subatmosféricas y 
presiones altas, a pesar de los diferentes sistemas experimentales usados  
(volumétricos para la adsorción a presión baja y gravimétrico para la 
adsorción a presiones altas). 
 
Una diferencia significativa entre las adsorciones de CO2 y N2 es que 
la isoterma para la muestra T3A puede ser fácilmente obtenida en el caso 
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del CO2 y no con el N2 a 77 K. Aunque ambas moléculas tienen un tamaño 
similar, la mayor energía cinética de las moléculas de CO2 (debido a la 
mayor temperatura de adsorción) y, como describieron Morgon y col. [27], 
la pequeña barrera energética de entrada de CO2 en la microporosidad 
estrecha, tiene por resultado una cinética de adsorción para el CO2 mucho 
más rápida que la de N2 a 77 K en este rango de porosidad. A causa de que 
el tamiz molecular de carbón T3A es adecuado para la separación de CO2 y 
CH4 [28], el tamaño de la porosidad a la que nos referimos debería estar 
entre los diámetros cinéticos de estas moléculas (0,33 nm para CO2 y 0,38 
nm para CH4 [29]). 
 
La forma de las isotermas de adsorción representadas en la Figura 2, 
proporciona información sobre la porosidad de las muestras, como ocurría 
con las isotermas de N2. De este modo, las isotermas de adsorción de CO2 
son del tipo I y sólo en aquellas muestras que contienen meso o 
macroporosidad (carbones A y B) tiene lugar una desviación ascendente a 
fugacidades relativas mayores de 0,8. Las muestras con una distribución de 
porosidad ancha (muestras CFS y B) tienen un codo ancho en la isoterma de 
CO2. Los materiales con microporosidad estrecha (muestras T3A, T5A y A) 
alcanzan la zona plana de la isoterma a fugacidades relativas cercanas a 0,2. 
 
Aunque tanto las medidas de adsorción de N2 como las de CO2 dan 
información parecida, ya que la tendencia es similar y depende de la 
distribución del tamaño de poros del material analizado, las dos  isotermas  
tienen importantes diferencias en la forma. Estas diferencias pueden ser 
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debidas a las distintas temperaturas de adsorción usadas (especialmente 
importante en el llenado de la microporosidad) y a las propiedades físico-
químicas de ambos adsortivos. Una comparación más apropiada de los dos 
tipos de experimentos se puede realizar mediante la representación de las  
curvas características, donde se consideran las diferencias en la temperatura 
y en el adsortivo usados. 
 
3.2 Curvas características para la adsorción de N2 y CO2 
 Las curvas características que se discuten a continuación se han 
obtenido aplicando la ecuación de DR [30] (ec. 1) a las diferentes isotermas  
de adsorción obtenidas: 
 
donde V es el volumen adsorbido a una presión P, V0 es el volumen de 
microporos, E0 es la energía característica, que depende de la estructura del 
poro, y β es el coeficiente de afinidad que es característico de cada 
adsortivo. El término (RT ln(P0/P))
2 se nombra usualmente como A2. 
 
 Las curvas  características en el caso de la adsorción de N 2 
corresponden a las isotermas llevadas a cabo en el rango de presiones  
relativas entre 5x10-3 y 1. El coeficiente de afinidad usado en este caso es  
0,33 [31]. Las curvas características para la adsorción de CO2 incluyen los  
datos obtenidos a presiones subatmosféricas y a presiones altas. El 
coeficiente de afinidad usado es 0,35 [7]. 
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Figura 3. Curva característica para la muestra T3A: (■) CO2 a 273 K, presiones 
subatmosféricas; (∆) CO2 a 273 K, altas presiones. 
 
 Las Figuras 3-5 contienen las curvas características de las muestras  
T3A, A y B, representativas de los diferentes rangos de porosidad de los 
materiales carbonosos estudiados. La muestra T3A es un tamiz molecular de 
carbón con un tamaño de poro entre 0,3 y 0,4 nm y en ella, por las razones 
ya mencionadas, no se ha podido determinar la adsorción de N2. La muestra 
A contiene microporosidad estrecha accesible a N2 a 77 K (en la Tabla 1 se 
puede ver como el volumen de microporos obtenidos para N2 y CO2 son 
similares) y mesoporosidad (Tabla 1). Por último, la muestra B tiene la 
distribución de tamaño de poros más ancha (micro, meso y macroporosidad, 
ver tabla 1). 
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 Las curvas características que se muestran en estas figuras tienen 
unas características interesantes que deben ser comentadas. 
 
 En el caso de la muestra T3A (Figura 3), la curva característica para 
la adsorción de CO2  es bastante lineal, aunque se desvía ligeramente hacia 
abajo en la región de más altos potenciales de adsorción. Esto es una 
consecuencia del tamaño estrecho de la microporosidad de esta muestra, que 
puede tener como consecuencia alguna limitación difusional  o estérica para 
la adsorción de CO2. 
Figura 4. Curva característica para la muestra A: (■) CO2 a 273 K, presiones  
subatmosféricas; (∆) CO2 a 273 K, altas presiones; ( ) N2 a 77 K. 
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 Las Figuras 4 y 5, correspondientes a las muestras A y B, muestran 
que, además del buen solapamiento de los  experimentos de CO2 a presión 
subatmosférica y presión alta, las curvas características de N2 se  
superponen a las de CO2. Esto indica que hay una gran similitud en el 
mecanismo por el cual estos dos gases se adsorben en los diferentes rangos  
de porosidad. 
 La muestra A contiene una microporosidad estrecha accesible a N2 a 
77 K y CO2 a 273 K (VCO2 ≈ VN2, Tabla 1). La curva característica de esta 
muestra tiene una única pendiente en la región de potencial de adsorción en 
la que ocurre la adsorción en los microporos. Esta región se extiende por 
Figura 5. Curva característica para l a muestra B: (■) CO2 a 273 K, presiones 
subatmosféricas; (∆) CO2 a 273 K, altas presiones; ( ) N2 a 77 K. 
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encima de 40 (KJ/mol)2 (a una presión relativa de adsorción de N2 a 77 K 
inferior a 0,04). Esto refleja la homogeneidad de la microporosidad. Para 
valores inferiores de A2, la curva característica se desvía hacia arriba debido 
a la adsorción de mesoporosidad. 
 
 Finalmente, la muestra B produce una curva característica que se 
desvía hacia arriba desde potenciales de adsorción altos (de unos 1000 
(KJ/mol)2). Esta tendencia indica que la distribución de tamaño de poros de 
este carbón activado es ancha. 
 
 A modo de resumen, se puede decir que en muestras desconocidas o 
con una microporosidad muy estrecha la adsorción de CO2 a 273 K es 
necesaria y es un buen complemento al N2 ya que, la adsorción de N2 a 77 K 
daría un resultado totalmente erróneo al no ser accesible a la microporosidad 
estrecha como puede verse en la muestra T3A. Además, la curva 
característica confirma que la adsorción de CO2 a 273 K proporciona una 
información similar a la del N2 a 77 K. Este hecho sugiere que el 
mecanismo de adsorción en ambos adsortivos es comparable, hecho que no 
ha sido comentado con anterioridad y que en algunos casos se ha llegado a 
dudar dado el momento cuadrupolar más elevado del CO2. 
 
 Por consiguiente, las isotermas de adsorción de N2 y CO2 serán 
analizadas con mayor detalle para profundizar en el mecanismo de 
adsorción de CO2. El estudio se ha separado en dos partes que se discutirán 
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más adelante. En la primera, nos centraremos en la adsorción en la 
microporosidad y en la segunda en la adsorción en la porosidad más ancha. 
 
3.3 Determinación de la microporosidad y distribución de tamaño de 
poros para la adsorción de CO2 
La ecuación de DR [30] (ecuación 1) se ha usado para calcular el 
volumen de microporos y estimar el tamaño medio de poro (L) a partir de la 
adsorción de N2 y CO2 para las diferentes muestras. El tamaño medio de 
poro se ha estimado usando la ecuación de Stoeckli y col. [32] cuando la 
energía característica está entre 42 y 20 KJ/mol: 
 
donde L es el tamaño medio de poro y E0 es la energía característica 
(KJ/mol). Este rango de energías corresponde a tamaños de poro entre 0,35 
y 1,3 nm que es la región en la que la validez de esta ecuación ha s ido 
comprobada [32]. La ecuación de Dubinin [33] se ha usado para valores  
inferiores de E0 (tamaños de poro superiores a 1,3 nm): 
 
 En las muestras con una distribución de tamaño de poros ancha 
(muestras B –Figura 5- y CFS), se pueden distinguir al menos dos zonas 
lineales bien definidas en la curva característica de adsorción de CO2 a 
presiones subatmosféricas. De este modo, la Tabla 2 incluye los volúmenes 
de microporos y el tamaño medio de poro obtenido a partir de: i) N2 a 77 K 
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(VN2, LN2), que se puede considerar como una medida del volumen y del 
tamaño medio de microporos total, ii) CO2 a altas presiones (V
HP
CO2, L
HP) y 
iii) CO2 a presiones subatmosféricas. En este último caso, dado que hay dos  
zonas lineales en la representación DR, se han tomado los valores de 
VLP1,CO2   y  L
LP
1 correspondientes al volumen y tamaño de poro obtenido de 
la primera zona lineal y VLP2,CO2  de la segunda zona, calculada como la 
diferencia entre el volumen de microporos total obtenido de la adsorción de 
CO2 (Tabla 1) y V
LP
1,CO2. 
  
En todos los casos, excepto para la muestra T3A, el VN2 es muy  
similar al VHPCO2 independientemente de la distribución del tamaño de poros 
y del origen de la muestra, confirmando que la adsorción de CO2 ocurre en 
todo el rango de microporosidad como el N2. Esto está de acuerdo con 
resultados previos obtenidos con fibras de carbón activadas [7]. De los  
resultados presentados en la Tabla 2, las muestras analizadas pueden 
agruparse en tres grupos. i) Carbón T3A en el que el N2 no se adsorbe a 77 
Muestra VN2 LN2 V
HP
CO2 L
HP VLP1,CO2 L
1 VLP2,CO2 VPSD 
T3A -- -- 0,19 0,6 0,20 0,6 -- 0,18 
T5A 0,27 0,7 0,24 0,6 0,30 0,6 -- 0,25 
A 0,24 1,1 0,22 0,7 0,25 0,7 -- 0,24 
CFS 0,65 2,0 0,63 1,6 0,31 0,7 0,23 0,62 
B 0,48 1,3 0,45 1,2 0,25 0,7 0,15 0,51 
Tabla 2. Volumen de microporos (cm3/g) y tamaño de poro medio (nm) 
procedente de la adsorción de N2 a 77 K y de CO2 a 273 K deducido 
en éste último caso a presiones subatmosféricas y a altas presiones. 
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K y el volumen de microporos obtenido a partir de CO2 a presiones altas y 
subatmosféricas es similar. ii) Carbones T5A y A, donde los volúmenes de 
microporos  obtenidos por adsorción de N2, CO2 a presiones altas y CO2 a 
presiones subatmosféricas coinciden, mostrando la homogeneidad de la 
microporosidad (esencialmente microporosidad estrecha). iii) Las muestras 
CFS y B en las que el volumen de microporos obtenido a partir de N2 y CO2 
a presiones altas coinciden, pero son superiores a los deducidos  por 
adsorción de CO2 a presiones subatmosféricas  (V
LP
1,CO2 + V
LP
2,CO2). En este 
último caso, las muestras contienen supermicroporosidad, que no se mide 
completamente por adsorción de CO2 a presiones subatmosféricas, y se 
distinguen dos  zonas lineales en la representación de DR de los  
experimentos de CO2 a presiones subatmosféricas (Figura 5). 
 
 El tamaño de poro medio obtenido del análisis de DR (Tabla 2), para 
los diferentes adsortivos se puede usar como una aproximación 
semicuantitativa de la distribución de tamaños de poros. El tamaño de poro 
medio obtenido refleja claramente la homogeneidad de la microporosidad de 
las muestras T3A, T5A y A (Tabla 2) y la distribución más ancha de 
microporosidad de las muestras CFS y B (comparar LN2 y L
LP
1). Los 
resultados son razonables excepto para la microporosidad estrecha (LLP1) 
deducida de la adsorción de CO2 a presiones subatmosféricas, donde los  
valores son más altos de lo esperado. Considerando la simplicidad de la 
aproximación usada para estimar el tamaño medio de poro esta observación 
no es de extrañar. En la muestra T3A se ve claramente este aspecto. El 
tamaño de poro medio más pequeño obtenido a partir de CO2 a presiones  
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subatmosféricas por la aproximación de DR (LLP1) es cerca de 0,6 nm para 
la muestra T3A (Tabla 2), mientras que 0,3 o 0,4 nm sería más razonable. 
Recordemos que la muestra T3A puede separar CO2 y metano [28]; por lo 
tanto, el tamaño de poro debe estar entre 0,3-0,4 nm. Una conclusión similar 
se alcanza del análisis de las isotermas de adsorción de CO2 a presiones  
subatmosféricas aplicando la teoría del funcional densidad no local al 
modelo de adsorción de CO2 a carbones con poros de rendija [9]. En este 
estudio [9], las distribuciones de tamaño de poro calculadas son 
esencialmente bimodales; El primer pico tiene el máximo a unos 0,55 nm y 
el segundo a 0,82 nm, siendo el CO2 sensible desde poros de tamaño de 0,4 
nm. 
 
 Las isotermas de adsorción de CO2 se han analizado para obtener 
más información sobre la distribución de tamaño de poros usando la 
isoterma de adsorción general [34]: 
 
donde n(p) es la isoterma experimental, υ(L,p) es la isoterma de adsorción 
local y f(L) es la distribución de tamaño de poro desconocida. La 
aproximación desarrollada por Sosin y Quinn para isotermas de metano a 
presiones altas [35] se ha usado en este trabajo. En nuestro caso, la isoterma 
local empleada ha sido la ecuación de DR [30] (ec. 1) y las ecuaciones 2 y 3 
para la relación entre energía y tamaño de poro. Las distribuciones del 
tamaño de poro se han determinado en forma de histogramas [35] cubriendo 
( ) ( ) ( ) )4(,
0
dLLfpLpn ∫
∞
= υ
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6 rangos de tamaño de poros. En cada rango de tamaño de poro, la cantidad 
de gas adsorbida por volumen de microporos total se ha calculado como: 
donde df
i  (mmol/cm3) para un rango de tamaño de poro i es una función de 
la fugacidad (f) y L2 y L1 son los limites superior e inferior de ese rango de 
tamaños de poro. 
 
 Con esta aproximación, la ecuación 4 se transforma en n ecuaciones  
(siendo n del orden de 80) de la forma: 
 
donde Vi  (i=1,..,6) son los volúmenes totales desconocidos de los i tamaños  
de poro por gramo de carbón y n(f) son los mmoles de gas adsorbido por 
gramo de carbón a la fugacidad f. 
 
 Los valores de Vi se han obtenido minimizando la siguiente función 
objetivo usando el paquete SOLVER de EXCEL para Windows: 
El volumen de microporos total, incluido en la Tabla 2, se calcula como  
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 La Figura 6 muestra algunos ejemplos del ajuste de los datos  
experimentales usando el procedimiento descrito previamente. Esta figura 
prueba claramente las diferencias de la distribución del tamaño de 
microporos entre muestras. 
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Figura 6.  Ajuste de l as Isotermas de CO2 a 273 K usando la isoterma de 
adsorción general (línea continua). Los simbolos (x, , ▲) corresponde 
a los datos experimentales. 
 
El ajuste obtenido, usando un tamaño de poro máximo de 3 nm, es  
aceptable en todas las muestras para fugacidades relativas inferiores a 0,7. 
De estos resultados, deducimos que una diferencia importante entre la 
adsorción de CO2 a 273 K y la adsorción de N2 a 77 K es que el llenado de 
los microporos en el caso del CO2 tiene lugar en un rango de fugacidades  
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relativas más amplio. Esto nos permite obtener una información más  
detallada de la distribución del tamaño de microporos sin tener que usar 
presiones relativas bajas que, desde un punto de vista experimental, no son 
fáciles de obtener y presentan problemas [3]. La desviación de la isoterma a 
fugacidades relativas más altas con respecto al ajuste puede ser una 
indicación de adsorción en la porosidad más ancha (mesoporosidad). 
 
 La Figura 7 contiene dos  ejemplos (muestras T3A y B) de las  
distribuciones de tamaño de microporos obtenidas. Estas distribuciones de 
tamaño de poros muestran que la aproximación utilizada en el análisis es  
consecuente con las características de las muestras. La muestra T3A tiene 
una distribución de tamaño de poro homogénea teniendo la mayoría de los  
poros un tamaño entre 0,35 y 0,6 nm. La muestra B tiene una distribución de 
Figura 7. Distribución del tamaño de microporos obtenido de 
las isotermas de adsorción de CO2. 
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microporosidad mucho más ancha. La Tabla 2 contiene los volúmenes de 
microporos obtenidos para las diferentes muestras mediante este 
procedimiento, que muestran una concordancia buena con los volúmenes de 
DR (VHPCO2). 
 
3.4 Adsorción de CO2 en la porosidad más ancha 
 Debido a que las medidas de adsorción de CO2 se han llevado a cabo 
a 273 K y a presiones de hasta 4 MPa, hemos sido capaces en nuestro 
sistema experimental de alcanzar fugacidades relativas cercanas a la unidad 
y, por lo tanto, analizar la adsorción de CO2 en la porosidad más ancha. 
 
 Considerando las semejanzas encontradas entre la adsorción de N2 y 
CO2 (ver sección 3.2) y el buen acuerdo existente en la determinación de la 
microporosidad (ver sección 3.3), es  de esperar que, en ambos casos, la 
adsorción en la zona de porosidad más ancha (meso y macroporosidad) 
ocurra mediante un mecanismo similar. Que nosotros sepamos, este aspecto 
no ha sido analizado en la bibliografia usando una isoterma de CO2 
completa (de 10-4 a 1 en fugacidad relativa). Así, El CO2 debería adsorberse 
en la mesoporosidad de acuerdo con el mecanismo de condensación capilar 
[2]. Este mecanismo de adsorción se describe por la ecuación de Kelvin (ec. 
9) [2]. 
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donde  σ y Vm son, respectivamente, la tensión superficial y el volumen 
molar del líquido y rp es el radio de poro. Si aplicamos esta ecuación a la 
adsorción de N2 a 77 K, considerando que Vm = 34,65 ml/mol
 [3] y σ = 8,8 
mN/m [38], se obtiene que  la condensación de N2 en la mesoporosidad 
(radio de poro entre 1 y 25 nm) ocurre a una fugacidad relativa cercana a 
0,4. Este valor está de acuerdo en la mayoría de los casos con el que se 
observa en las isotermas [2]. 
 
 En el caso de CO2 a 273 K, considerando que Vm = 43,01 ml/mol 
(calculado para la densidad del líquido 1,023 g/ml [3]) y σ = 4,5 mN/m [36], 
la condensación en la  mesoporosidad debería ocurrir a una fugacidad 
relativa de 0,85 (este valor se ha marcado en la Figura 2 con una  línea 
vertical). Sólo aquellas muestras que contienen un volumen significativo de 
mesoporosidad (muestras A y B), exhiben una desviación hacia arriba de las  
isotermas de CO2 desde una fugacidad relativa de  0,85. Además, el llenado 
de la mesoporosidad parece ocurrir desde una fugacidad relativa de 0,7 
como se observa en la desviación positiva de la meseta de la isoterma de las  
muestras A y B (Figura 2). Este valor (f/fs = 0,7) está de acuerdo con la 
desviación encontrada entre el valor estimado y el experimental en la región 
de microporos (Figura 6 y sección 3.3). 
 
 Hemos intentado obtener el ciclo de histéresis correspondiente a la 
rama de desorción y, aunque pequeño, se ha podido observar una histéresis 
bien definida. Sin embargo, la histéresis es bastante difícil de obtener debido 
a que estamos cerca de la presión de saturación, y la condensación de CO2 
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en las paredes del sistema experimental hace que tengamos alteraciones en 
las medidas del peso. Además, la temperatura crítica del CO2 es cercana a 
273 K, lo que puede producir una histéresis menos clara [37]. En cualquier 
caso, la adsorción de CO2 en meso y macroporos se observa con una 
incertidumbre mayor que la adsorción de N2 a causa de los intervalos cortos 
de fugacidades relativas en los que ésta ocurre y a las dificultades  
experimentales propias de las presiones elevadas requeridas. 
 
4. CONCLUSIONES  
 
Se confirma que la adsorción de CO2 a presiones altas y 273 K, 
llevada a cabo en materiales de diferentes orígenes y distribuciones de 
tamaño de poro, se puede usar para caracterizar el rango completo de 
porosidad (desde un tamaño de poro del orden de 0,4 nm). Las curvas  
características para la adsorción de N2 y CO2 se superponen en aquellas  
muestras en las que la adsorción de N2 no está limitada por difusión, 
poniendo de relieve que los mecanismos de adsorción de ambos adsortivos 
son similares. La adsorción de CO2 realizada a presiones subatmosféricas es  
especialmente importante para complementar la adsorción de N2 a 77 K ya 
que es sensible a la microporosidad estrecha no accesible al N2. La 
adsorción de CO2 en la microporosidad (tamaño de poro menor de 2 nm) 
tiene lugar en un amplio rango de fugacidades relativas (hasta unos 0,7) o 
potenciales de adsorción. Esto proporciona una definición mejor que el N2 
en la caracterización de la microporosidad, evitando el uso de presiones  
relativas muy bajas y la temperatura de 77 K. La distribución del tamaño de 
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microporos se ha deducido por aplicación de la Isoterma de Adsorción 
General usando la ecuación DR como isoterma de adsorción local. Los  
resultados están muy en concordancia con las características de las  
muestras. 
 
A fugacidades relativas mayores de 0,7 el CO2 a 273 K se adsorbe en 
la porosidad más ancha y el proceso puede ser explicado por el mecanismo 
de condensación capilar. Sin embargo, el N2 a 77 K da mejor información 
de este rango de porosidad debido a que la adsorción tiene lugar a 
fugacidades relativas más bajas. 
 
La principal conclusión de este estudio es que, contrariamente a lo 
aceptado por algunos investigadores, el CO2 se adsorbe en los diferentes  
rangos de porosidad con un mecanismo similar al del N2. Por ésto, el CO2 es  
especialmente útil para caracterizar la microporosidad estrecha no accesible 
al N2. 
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CAPITULO IV. CARACTERIZACIÓN DE LA TEXTURA POROSA 
DE FIBRAS DE CARBÓN ACTIVADAS MEDIANTE ADSORCIÓN 
DE GASES Y DISPERSIÓN DE RAYOS X A ÁNGULO PEQUEÑO 
 
1. INTRODUCCIÓN 
 
Enmarcamos este estudio dentro de nuestra búsqueda por 
caracterizar la textura porosa de materiales que pueden ser principalmente 
microporosos, como las fibras de carbón activadas (FCA), y entender cómo 
se lleva a cabo el proceso de activación. Para ello, analizaremos la 
porosidad usando tanto la dispersión de Rayos X como la adsorción de 
gases que son técnicas frecuentemente usadas en la caracterización de 
sólidos. 
 
Un análisis previo de ambas técnicas nos lleva a la conclusión de que 
con técnicas de adsorción podremos llegar a cuantificar la porosidad abierta 
accesible al adsortivo seleccionado, que sería aquella que es accesible a un 
gas de tamaño determinado (N2 ó CO2 por ejemplo) [1-5], mientras que la 
dispersión de Rayos X a ángulo pequeño (SAXS), es una técnica que ofrece 
la posibilidad de conocer tanto la porosidad abierta como la cerrada, es decir 
aquella que es inaccesible al gas, por poseer poros sin salida al exterior ó 
bien por ser muy pequeños y, por tanto, no accesibles al adsortivo [6-8]. 
 
La dispersión de rayos X a ángulo pequeño, proporciona 
información de la porosidad utilizando la diferencia de densidades  
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electrónicas de dos materiales  (fracción carbonosa y poros) [6-9]. Se ha 
demostrado que existen tres contribuciones a la dispersión de Rayos X: la 
dispersión por la porosidad abierta, la porosidad cerrada y también los  
huecos entre partículas si el tamaño de partícula es suficientemente pequeño 
[8,10]. Sin embargo, la dispersión de rayos X no es capaz de cuantificar la 
porosidad más estrecha. 
 
 En el presente trabajo se emplea SAXS, como técnica 
complementaria, en la caracterización de la textura porosa de fibras de 
carbón activadas preparadas mediante activación física con CO2 y vapor de 
H2O, barriendo un rango de porcentajes de quemado amplio. 
 
Las medidas de SAXS se han realizado con fibras colocadas en 
vertical con respecto al haz incidente de Rayos X, y con fibras trituradas 
dispuestas al azar, con el fin de analizar la posible anisotropía en la textura 
porosa de los materiales objeto de este estudio.  
 
2. TEORIA DE SAXS 
 
Cuando la radiación interacciona con la materia experimenta, entre 
otros fenómenos, una dispersión elástica por parte de aquellos objetos cuyo 
tamaño es similar a la longitud de onda de la radiación [11]. El espectro de 
dispersión obtenido estará determinado por la forma, estructura y tamaño 
del objeto dispersante. Por este motivo, la dispersión de Rayos X y de 
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neutrones con longitudes de onda del orden de 0,1 nm se utilizan 
ampliamente para la caracterización estructural de la materia. 
 
Partiendo de la ley de Bragg en la que existe una relación inversa 
entre el ángulo de dispersión y el tamaño del objeto dispersado (senθ ∝ 1/d), 
la dispersión a ángulos pequeños (<10º) proporciona información estructural 
en un rango de tamaños entre 1-200 nm [12]. 
  
 Centrándonos en los experimentos de dispersión a ángulos pequeños  
(SAS) de Rayos X (SAXS) y considerando una radiación X de vector de 
onda k=2π/λ que interacciona con la materia, ésta experimentaría una 
dispersión elástica en todas las direcciones por parte de los electrones, de tal 
forma que el vector de onda asociado cambiará en dirección pero no en su 
magnitud. ( 'kkk −=∆ ) 
   
 De este modo, se define el vector de dispersión como esta variación 
en el vector de onda, cuyo módulo viene dado por la expresión: 




=∆=
2
sen4 θ
λ
πkQ  
La radiación dispersada tal y como se ha comentado anteriorment e 
sufrirá fenómenos de interferencia, que estarán determinados por el tamaño, 
k 
k’ ∆k 
θ 
radiación incidente 
radiación dispersada 
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distribución y naturaleza química de los objetos dispersantes. De este modo, 
la intensidad de la radiación dispersada se puede expresar, en términos  
generales, como: 
( ) ( ) ( )QSQPNQI c ⋅⋅=  
donde P(Q) es el factor de forma de la partícula que depende de la forma y 
tamaño de poro y de la diferencia de densidad electrónica, ∆ρ, entre la 
partícula (en nuestro caso poros) y el medio circundante (en nuestro caso 
material carbonoso). El factor estructural, S(Q), representa las relaciones  
estructurales entre partículas. Nc es una constante que depende del sistema y 
del número de partículas en la muestra. Así, se aprecia que I(Q) está 
fuertemente influenciada por  la diferencia en la  densidad electrónica de los  
diferentes componentes del sistema. 
 
 La teoría de dispersión de rayos X a ángulo pequeño ha sido 
ampliamente desarrollada para un sistema ideal de dos fases [7,13,14], 
donde cada fase tiene una amplitud de dispersión por unidad de volumen 
constante y diferente para la radiación incidente. De este modo, se han 
deducido ecuaciones con las que es posible determinar parámetros 
relacionados con las características (por ejemplo tamaños y distribución) de 
las partículas responsables de la dispersión. A continuación se comentan 
brevemente los conceptos que se han empleado, para la obtención de 
información de los experimentos SAXS incluidos en esta memoria de Tesis. 
 
Un parámetro interesante que se puede deducir de los experimentos  
de SAXS y que está relacionado con la porosidad del material es la 
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invariante de Porod [8]. La Invariante de Porod se puede calcular de la 
ecuación: 
 
Esta invariante da idea del volumen de porosidad y la superficie, ya 
que está relacionada con la fracción de huecos del material, φ, de la forma: 
 
Donde bv es el factor de contraste por unidad de volumen entre el material 
sólido y los poros, y V es el volumen de la muestra. La relación entre la 
fracción de huecos y el área superficial interfacial de dispersión depende de 
la geometría de poro y distribución de tamaño asumida. La invariante de 
Porod se puede obtener fácilmente mediante el cálculo del área bajo la curva 
IQ2 frente a Q en todo el rango del vector de dispersión Q.  
 
El tamaño medio de la porosidad se puede estimar mediante la 
ecuación de Guinier [14] que es válida para Rg⋅Q < 1 y que es dependiente 
de la forma de la partícula dispersante. Así, en el caso de porosidad esférica 
esta ecuación sería: 
∫= dQQIQPI )(2
( ) ∫
∞
=−
0
22 )(112 dQQQI
V
bv φφπ
( ) ( ) 






−=
3
exp0
22QR
IQI g
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donde Rg es el radio de giro, o radio de Guinier, del objeto que produce la 
dispersión [11]. El radio de giro se obtiene directamente de la pendiente de 
la región lineal obtenida al representar ln I(Q) frente a Q2. 
 
El radio de poro se obtiene de la ecuación [12]: 
3
5*gp RR =  
donde Rp es el radio de poro y Rg el radio  de Guinier obtenido como se 
describe más arriba. 
 
3. EXPERIMENTAL 
 
 Los materiales utilizados en este estudio han sido: i) una fibra de 
carbón comercial procedente de una brea de petróleo (Kureha Chemical 
Industry Co.), ii) una serie de fibras de carbón activadas con CO2 (FCA) que 
cubren un amplio rango de volumen de microporosidad ya que sus 
porcentajes de activación varían entre un 11 y 74 %. A estas fibras las 
denominaremos (FCACX, donde X indica el porcentaje de quemado), iii)  
dos fibras de carbón activadas con vapor de agua (FCAS20 y FCAS50) con 
un grado de activación medio (20%) y alto (50%) respectivamente. 
 
Las isotermas de adsorción de N2 a 77 K y CO2 a 273 K se han 
realizado en un equipo Autosorb-6 de Quantachrome. Para el análisis de las  
isotermas se ha empleado la ecuación de Dubinin-Radushkevich (DR) [15] 
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obteniéndose los volúmenes de microporos por adsorción de N2 a 77 K y de 
CO2 a 273 K así como el tamaño medio de poro.  
 
 El difractómetro de dispersión a ángulo pequeño utilizado fue 
suministrado por RIGAKU y modificado por la Universidad de Strathclyde, 
consta de un goniómetro donde van montadas las muestras y un detector de 
radiación. El equipo consta de una cámara Kratky montada en un generador 
Phillips que trabaja a 40 KV y 20 mA, modelo PW 1010/1, completamente 
estabilizado, modificado por Gordon Ltd. con un cátodo de Cu y filtro de Ni 
usado para obtener la radiación CuK-α con una longitud de onda 
(λ=1,54!).  
 
 Todas las alineaciones y los movimientos de la muestra y del 
detector  se realizan desde un microordenador que controla los movimientos  
además de realizar la adquisición de los datos. El ángulo de trabajo fue entre 
0-3º con incrementos de 0,05 grados y un tiempo de adquisición de los datos  
de un punto por minuto. 
 
 El sistema consta de 4 colimadores de rendija intercambiables , 
utilizándose para todos ellos un tamaño de 10 x 0,25 mm. 
 
 Las ventanas usadas para soportar las muestras son de Kapton 
(poliamida) por lo que se hace imprescindible la realización de un blanco 
(medida de dispersión con las dos láminas de Kapton sin muestra).  
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 La Tabla 1 muestra los volúmenes de microporos deducidos por 
aplicación de la ecuación DR a la adsorción de N2 a 77 K y de CO2 a 273 K 
y la invariante de Porod de las muestras caracterizadas. 
 
 Tabla 1. Textura porosa de las fibras de carbón activadas. 
 
Muestras 
Volumen CO2 
DR  
(cm3/g) 
Volumen N2 
DR  
(cm3/g) 
Volumen 
microporos 
(cm3/g) 
 
Invariante 
de Porod 
FC 0,17 0 0,17 1,09 
FCAC11 0,28 0,26 0,28 2,47 
FCAC36 0,46 0,53 0,53 8,05 
FCAC47 0,55 0,68 0,68 10,53 
FCAC74 0,57 0,92 0,92 11,67 
FCAS20 0,29 0,28 0,29 5,99 
FCAS50 0,41 0,49 0,49 7,62 
 
 
4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
4.1 Textura porosa de la FCA mediante adsorción de gases 
 La adsorción de gases es posiblemente el método más utilizado en la 
caracterización de sólidos porosos [2], siendo el N2 a 77 K el adsortivo más  
usado [2]. La desventaja fundamental en el uso de la adsorción de N2 a 77 K 
es la existencia de problemas difusionales cuando se trata de caracterizar la 
microporosidad estrecha (tamaño < 0,7 nm) de sólidos microporos [16]. 
Este hecho se puede apreciar en la Figura 1 donde están representadas las  
isotermas de N2 para las fibras de carbón activadas  en CO2 y vapor de H2O, 
donde se puede observar como la fibra de carbón original no adsorbe N2 en 
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las condiciones experimentales empleadas debido a su estrecha 
microporosidad. En la Tabla 1 podemos observar como esta muestra (FC) 
puede ser caracterizada mediante adsorción de CO2 a 273 K, ya que el CO2 
es útil para caracterizar porosidad más estrecha que la que es capaz la 
adsorción de N2 en las condiciones de trabajo utilizadas. 
 
 En el caso de las fibras de carbón activadas (FCA), todas ellas  
adsorben N2 (Figura 1), presentando isotermas del tipo I según la 
clasificación dada por la IUPAC [17], ya que se trata de sólidos básicamente 
Figura 1. Isotermas de adsorción de N2 a 77 K de fibras  de carbón 
activadas en CO2 (FCAC) y vapor de H2O (FCAS). 
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microporosos. Al aumentar el porcentaje de quemado, con independencia 
del agente activante empleado, las fibras de carbón activadas siguen 
presentando una microporosidad estrecha que se ensancha, a porcentajes de 
quemado elevados, como puede observarse por la apertura del codo de la 
isoterma (Figura 1). 
 
 Se aprecian algunas diferencias al comparar las muestras activadas  
con CO2 y vapor de H2O. En las isotermas de N2 podemos apreciar como la 
activación con CO2 produce muestras con mayor capacidad de adsorción 
que las activadas con vapor de H2O de porcentaje de quemado similar 
(Tabla 1 y Figura 1). La activación con CO2 produce un desarrollo de la 
microporosidad (estrecha y supermicroporosidad) más elevado que el 
obtenido mediante activación con vapor de H2O, debido a que en este último 
caso, la reacción se localiza en las zonas externas de los poros, mientras que 
la activación con CO2 ocurre en el interior de éstos [18,19]. 
 
 Tabla 2. Tamaños de poro de las fibras de carbón activadas. 
 
Muestras 
 
LCO2 (nm) 
 
LN2 (nm) 
Diámetro Poro 
deducido por 
Guinier 
(nm) 
FC 0,41 -- 0,84 
FCAC11 0,62 0,62 1,20 
FCAC36 0,79 1,14 1,40 
FCAC47 0,89 1,44 1,52 
FCAC74 1,14 1,56 1,62 
FCAS20 0,66 0,70 1,28 
FCAS50 0,89 1,22 1,48 
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En la Tabla 2 están representados el tamaño medio de poro obtenido 
a partir de las isotermas de CO2 y N2 a partir de la ecuación de Dubinin-
Radushkevich (DR) [20-22]. Podemos observar que la activación produce 
un aumento en el tamaño medio de poro. Observamos que el material de 
partida, fibra de carbón (FC), posee una microporosidad muy estrecha no 
accesible a N2 y que la activación produce un progresivo aumento del 
tamaño de poro haciéndola accesible a la adsorción de N2 a 77 K. 
 
4.2 SAXS de fibras de carbón 
 En el caso de nuestro tipo de muestras, las dos fases en cuestión son 
la fase carbonosa y los poros o huecos, por lo que un aumento de la 
dispersión de Rayos-X se interpretará como un aumento en el volumen de 
poros de la muestra. La dispersión producida para valores del vector de 
dispersión Q menor de 0,2 Å-1  es debida a la meso y macroporosidad  y 
aquella producida a valores de Q mayores de 0,2 Å-1 es debida a la 
dispersión de los microporos [8]. 
  
Las fibras de carbón, por el proceso de obtención, pueden presentar 
anisotropía en el desarrollo de su porosidad. Para estudiar esta posible 
anisotropía en la porosidad de las fibras de carbón hemos comparado la 
dispersión de muestras en forma de polvo y fibras orientadas. 
 
Operando de esta forma, en el caso de que las muestras fuesen 
anisotrópicas, al ser un polvo y estar las partículas de fibras al azar este 
efecto no se apreciaría. De la comparación de la dispersión de las muestras 
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en forma de polvo, al azar, con los resultados de las muestras en forma de 
fibra colocadas verticalmente podremos analizar si existe anisotropía en las 
FCA. 
 
La Figura 2 muestra los experimentos SAXS de FCA con una 
orientación vertical respecto al haz incidente y de estos mismos materiales  
en forma de polvo y, por tanto, colocadas en todas direcciones. Podemos  
advertir como la dispersión de las muestras en forma de fibra y polvo son 
Figura 2. Comparación de curvas de SAXS de muestras en forma de fibra (linea 
continua) y en polvo (FCAC36, FCAC54, FCAS20 y FCAS50). 
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básicamente paralelas, las diferencias existentes son debidas a las cantidades  
de muestra utilizadas que son superiores en el caso de las muestras en forma 
de polvo. Por tanto, se puede concluir que el desarrollo de microporosidad 
en las FC se produce de forma isotrópica, es decir, en las condiciones  
utilizadas en este estudio podemos concluir que no existe una distribución 
de porosidad en una dirección preferencial como se podría sospechar.  
 
La Figura 3 muestra los experimentos SAXS de una serie de fibras  
de carbón activadas en CO2 y vapor de H2O. Lo primero que se puede hacer 
notar es un aumento de la dispersión de Rayos X con el quemado dando 
Figura 3. Curva dispersión I(Q) frent e a Q (blanco, FC, FCAC11, 
FCAC36, FCAC47, FCAC74, FCAS20 y FCAC50). 
10
100
1000
10000
0.01 0.1 1
q (A-1)
I(
q)
original
FCAC74
FCAC47
 FCAC36
FCAC11
blanco
FCAS20
FCAS50
Adsorción de gases y SAXS 
 102
curvas prácticamente paralelas hasta quemados próximos un 50%, hecho 
que revela un desarrollo homogéneo de la porosidad en la activación con 
CO2. Para muestras de quemado entre 30 y 50 % observamos un importante 
aumento en la zona de Q > 0,2 Å-1 con respecto a las fibras de carbón de 
porcentajes de quemado menor, manifestando el desarrollo de la porosidad 
más estrecha con este tipo de activación. Unicamente para quemados muy 
elevados (74%) la curva de SAXS muestra un cambio significativo en su 
forma, en concordancia con las diferencias encontradas mediante adsorción 
de N2 (Figura 1), si bien sigue existiendo un desarrollo importante de la 
microporosidad. Hay que mencionar que en el caso de la muestra FCAC74 
la intensidad de la dispersión está por debajo de lo que cabría esperar debido 
a que en esta muestra el volumen de porosidad es tan elevado que la 
densidad del material es muy baja, y un volumen similar colocado entre las  
ventanas de kapton supone una cantidad menor de muestra que en el resto 
de los activados. El segundo hecho que podemos hacer notar es la aparición 
de un hombro característico de muestras microporosas a valores de Q 
entorno a 0,1-0,3 Å-1 [8,23]. 
 
Las muestras activadas con vapor de H2O (FCAS) presentan curvas  
de dispersión en la zona correspondiente a la microporosidad por debajo de 
las correspondientes a las muestras activadas con CO2 (FCAC) de 
porcentajes de quemado similares. Es decir mediante SAXS también 
observamos que el vapor de agua produce muestras con menor volumen de 
microporos, hecho que ya se había observado mediante técnicas de 
adsorción física de gases. 
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El tamaño medio de poro se ha estimado mediante SAXS usando la 
aproximación de Guinier. En los resultados que se presentan en la Tabla 2 y 
la Figura 4 se puede observar que si bien los valores de tamaño de poro 
estimados mediante SAXS son mayores a los estimados por adsorción de 
gases, ambas técnicas ofrecen una tendencia similar en el tamaño medio de 
poros. 
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 La Tabla 1 muestra la evolución de la Invariante de Porod (IP) con el 
porcentaje de quemado de las muestras. Se observa un aumento progresivo 
de la IP al aumentar el porcentaje de quemado, en concordancia con el 
desarrollo en porosidad. 
 
 
Figura 4. Tamaños de poro (nm) obtenido a partir del Radio de Guinier 
frente al Tamaño de poro (nm) obtenido de la adsorción de gases. 
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Dado que la Invariante de Porod está relacionada con la porosidad, 
se puede comparar con los resultados obtenidos por adsorción de gases. La 
Figura 5a representa el volumen de microporos obtenido a partir de las 
isotermas de N2 a 77 K frente a la IP. Se observa una aceptable correlación 
con una desviación para la fibra de carbón sin activar. El volumen de N2 es 
próximo a cero mientras que IP es distinta de cero, lo que indica la 
existencia de porosidad no accesible a este gas. La Figura 5b muestra una 
representación similar a la anterior, si bien en este caso el volumen de 
microporos se representa como aquel que, procedente de la adsorción de 
CO2 o N2, resulte en un valor de volumen de poros más elevado, ya que en 
aquellos casos de microporosidad muy estrecha el N2 esta impedido a entrar 
en dicha porosidad por problemas difusionales [24]. Así, si bien la 
correlación que se consigue no mejora sustancialmente la representada 
frente al volumen deducido de la adsorción de N2, la fibra no activada está 
Figura 5a. Volumen Microporos  de 
adsorción de N2 (DR) frente 
a la Invariante de Porod. 
Figura 5b. Volumen Microporos (DR) 
frente a la Invariante de 
Porod. 
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en este caso dentro de la correlación y una extrapolación de la regres ión 
lineal se acerca más al origen de coordenadas, que la comparación con la 
adsorción de N2 (Figura 5a). 
 
El hecho de que la Invariante de Porod sea distinta de cero para la 
muestra sin activar, y el que la adsorción de CO2 ofrezca resultados  
concordantes con SAXS, confirman la utilidad de la adsorción de CO2 
cuando la adsorción de N2 esta impedida por problemas difusionales [25-
27], como ocurre en la muestra FC. 
 
5. CONCLUSIONES  
  
Las medidas de SAXS de las muestras en polvo, y la comparación 
con las muestras en forma de fibra, muestran que en el rango de porosidad 
analizado, las muestras no presentan anisotropía en su distribución de 
microporosidad. 
  
 La dispersión de Rayos X de ángulo pequeño (SAXS) se ofrece 
como una técnica complementaria para la caracteriación de la textura porosa 
de muestras microporosas que habitualmente se realiza mediante adsorción 
de gases, confirmando los resultados obtenidos con ésta, ya que: 
 
i) El crecimiento en el porcentaje de quemado de las muestras  
produce un incremento en la Invariante de Porod, debido al aumento de 
porosidad creado por activación física. Se aprecia una buena relación entre 
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la invariante de Porod obtenida para cada muestra y el volumen de 
microporos obtenido por la aplicación de DR a los datos de las isotermas de 
N2 y CO2 a 77 y 273 K respectivamente. Con esta técnica, completamente 
diferente a la adsorción de gases, se confirma la utilidad de la adsorción de 
CO2 en la caracterización de muestras con porosidad muy estrecha (ej.  fibra 
de carbón no activada) donde el N2 tiene impedida su adsorción por 
problemas difusionales. 
 
ii) Los tamaños medios de poro deducidos mediante la técnica de 
SAXS y aquellos obtenidos a partir de las isotermas de adsorción de CO2 y 
N2 siguen la misma tendencia, si bien la aproximación de Guinier aplicada a 
los datos de SAXS obtiene tamaños de poros mayores a los deducidos a 
partir de los datos de adsorción de gases. 
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CAPÍTULO V. PROPIEDADES DE TAMIZ MOLECULAR DE 
FIBRAS DE CARBON DE USO GENERAL 
 
1. INTRODUCCION 
 
Los tamices moleculares de carbón, con tamaños de poros de varios 
angstroms [1-3], son materiales útiles para la separación y purificación de 
mezclas gaseosas, aunque no siempre se consigue que presenten una 
distribución homogénea de tamaño de poro. En estos materiales, la 
separación de gases se basa en la cinética de adsorción diferente de éstos, 
aunque las cantidades adsorbidas en el equilibrio puedan ser similares [4]. 
Considerando la importancia tecnológica de los tamices moleculares de 
carbón, se puede encontrar en la bibliografia un importante número de 
estudios y patentes sobre este tema [1-16]. 
 
 Hay diferentes métodos para preparar tamices moleculares de 
carbón, todos ellos con el mismo objetivo final: la síntesis de un material 
con una distribución homogénea de tamaño de poro (principalmente con 
microporosidad estrecha). Los procedimientos para obtener tamices  
moleculares de carbón, o aumentar su rendimiento, pueden clasificarse en 
los siguientes grupos: [1,7,8,12]. 
 
1. Pirólisis de polímeros. 
2. Depósito químico de carbono en los poros, que puede ser llevada 
a cabo usando un hidrocarburo apropiado o una brea. 
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3. Gasificación controlada de carbonizados para incrementar el 
tamaño de poro. 
4. Co-carbonización de carbón y aditivos orgánicos (brea, fenol y  
formaldehído). 
5. Tratamiento térmico del precursor carbonoso para modificar el 
tamaño de poro. 
 
En todos estos casos, la investigación se ha enfocado hacia la 
preparación de tamices moleculares de carbón con una gran selectividad 
desde un punto de vista cinético y una alta capacidad de adsorción en un 
período de tiempo razonablemente corto [2]. 
 
 Los estudios recientes [17-19] y los realizados en el capitulo III de 
esta memoria de Tesis, utilizando fibras de carbón de uso general 
preparadas a partir de diferentes materiales revelan que estás tienen una 
porosidad accesible a CO2 a 273 K y no accesible a N2 a 77 K. 
Consecuentemente, estos materiales podrían tener propiedades de tamiz  
molecular. 
 
 En este capítulo se analiza el comportamiento de diferentes fibras de 
carbón de uso general como tamices moleculares de carbón, así como 
posibles modificaciones  para mejorar esta aplicación. Se ha estudiado la 
separación de CO2 y CH4 a diferentes presiones y temperaturas ya que dicha 
separación es interesante en dos aplicaciones: i) biogas que puede contener 
más de un 50% de CO2 y ii) mejora de los procesos de recuperación de 
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petróleo, donde el gas de salida contiene aproximadamente un 80% de CO2 
y un 20% de hidrocarburos. 
 
2. EXPERIMENTAL 
 
 Se han usado en este estudio fibras de carbón de uso general 
preparadas a partir de breas de carbón con bajo punto de reblandecimiento 
[17, 18] (muestras CFB y CFD), y a partir de breas de petróleo [18, 20] 
(muestra CFP). Los detalles de la preparación de las fibras de carbón y sus 
propiedades mecánicas se pueden encontrar en la ref. 18. Una fibra de 
carbón de uso general comercial producida a partir de breas de petróleo por 
Kureha Co. (CFCom) y un tamiz molecular de carbón comercial 
(CMSCom) han sido también analizados. Este último tamiz molecular está 
en forma de cilindros con unas dimensiones medias de 2,3 mm de diámetro 
× 5 mm de longitud. 
 
 El análisis de la textura porosa de los diferentes materiales se realizó 
por adsorción de N2 y CO2 a 77 y 273 K en un aparato Autosorb 6 
suministrado por Quantachrome. Los volúmenes de microporos han sido 
calculados mediante la aplicación de la ecuación de Dubinin-Radushkevich 
a ambas medidas de adsorción. Se ha demostrado [21,22], y se ha 
comentado en el capítulo III de esta memoria de Tesis, que la adsorción de 
CO2 a 273 K a presiones subatmosféricas es una técnica indicada para 
caracterizar la microporosidad estrecha en fibras de carbón (tamaño de poro 
menor de 0,7-0,9 nm). Por el contrario, la adsorción de N2 a 77 K a 
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presiones subatmosféricas puede no ser apropiada para caracterizar este 
rango de porosidad ya que su adsorción puede estar limitada por la 
existencia de restricciones difusionales [21]. 
 
Las cinéticas de adsorción de CH4 y CO2 se han seguido en una 
microbalanza de alta presión (Sartorius 4406) suministrada por DMT , en un 
rango de presiones entre 0,1 y 0,5 MPa, a temperaturas entre 298 a 313 K, y 
a volumen constante. Los resultados experimentales se han corregido por los  
efectos del empuje relacionados con el desplazamiento del gas por el 
cubilete y brazos de la balanza, muestra y fase adsorbida [23]. Las muestras, 
con una masa de aproximadamente 100 mg, se desgasificaron en vacío ( 
1,3⋅10-7 MPa) a 393 K hasta medida de peso constante durante al menos  
cuatro horas. Durante la realización de la experiencia, la presión permanece 
constante. 
 
 Con este tipo de experiencias, podemos obtener la siguient e 
información: i) cantidad de gas adsorbida por el material después de un 
tiempo (100 segundos ha sido el tiempo seleccionado para este estudio); ii) 
Constante de velocidad del proceso de difusión (D/r2), obtenida de la 
pendiente de la recta resultante de representar el cociente entre la cantidad 
adsorbida a un tiempo dado y la cantidad adsorbida en el equilibrio (mt/m∞),  
frente a t1/2.  
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Para ello, se ha utilizado la solución de la ecuación de difusión para 
pequeñas cantidades adsorbidas (mt/m∞ < 0,3), que puede escribirse para 
una partícula de cualquier forma como [24, 25]: 
 
 
donde A/V es el cociente entre el área externa y el volumen de la partícula, 
que para partículas esféricas es de 3/r y para cilindros de 2/r; iii)  La 
selectividad cinética de los adsorbentes, calculada como el cociente entre las  
constantes de velocidad del proceso de difusión para la adsorción de CO2 y 
CH4; iv) La selectividad cinética, medida como el cociente de las cantidades  
adsorbidas de CO2 y CH4 después de 100 s (este parámetro se usa con 
frecuencia en la bibliografia para estimar las características como tamiz  
molecular de un material) y v) un cálculo aproximado de la energía de 
activación de difusión en los microporos estrechos mediante la 
representación de Arrhenius de las constantes de difusión frente a la inversa 
de la temperatura (1/T). 
 
 La fibra de carbón de uso general comercial y dos preparadas por 
nosotros (CFB y CFP) se han sometido a diferentes tratamientos para 
modificar su comportamiento como tamices moleculares de carbón, 
consistentes en calentamientos en N2. Antes de este tratamiento y, sólo en 
ciertos casos, la muestra ha sido puesta en contacto con aire a baja 
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temperatura (473 K). Estos tratamientos se han realizado en un horno 
horizontal convencional. Un equipo TG-ATD (Stanton Redcroft STA-780) 
y un reactor acoplado a un espectrómetro de masas (VG-Quadrupoles) se 
han utilizado para analizar el efecto de los tratamientos aplicados. 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSION 
 
3.1 Textura porosa de los materiales estudiados 
La Tabla 1 recoge los volúmenes de microporos obtenidos mediante 
adsorción de CO2 y el diámetro medio de las fibras de carbón medido por 
microscopía electrónica de barrido [18]. Los valores obtenidos para el tamiz  
comercial (CMSCom) se incluyen también para su comparación. Todas las  
muestras estudiadas muestran la ausencia de adsorción de N2 a 77 K y una 
significativa adsorción de CO2 a 273 K, lo que da idea de la estrecha 
porosidad de estos materiales, donde el acceso del N2 está cinéticamente 
restringido a la temperatura a la que se realiza la adsorción. Esta 
caracterización preliminar indica las posibles propiedades de tamiz 
molecular de estos materiales. 
 
Es interesante observar como el volumen de microporosidad estrecha 
(porosidad accesible al CO2 a 273 K) que se da en todas las muestras de 
fibras de carbón a excepción de la CFD, son similares o incluso mayores, 
que las de la muestra CMSCom. Los valores son también cercanos al 
volumen de microporos del tamiz molecular Takeda 3A (0,19 ml/g) que es  
otro tamiz molecular de carbón comercializado. Esto significa que, desde el 
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punto de vista de la capacidad de adsorción, las fibras de carbón no 
activadas pueden ser tan adecuadas como el tamiz comercial de carbón 
granular (CMSCom). Se debe mencionar que los volúmenes de microporos 
de las muestras son cercanos a los encontrados normalmente en la 
bibliografia para tamices moleculares de carbón (vea por ejemplo las  
referencias 1, 8 y 9). 
 
 
Tabla 1.Volumen de microporos obtenido por adsorción de metano 
 y diámetro medio de las fibras estudiadas. 
* Forma cilíndrica de 2,3 mm de diámetro por 5mm en 
longitud. 
** FC comercial de Kureha. 
 
Muestra 
Volumen DR CO2 
(cm3/g) 
DiametroMedio 
(µm) 
CMSCom (*) 0,18 -- 
CFCom (**) 0,18 18 
CFP 0,25 30 
CFB 0,19 30 
CFD 0,05 40 
  
 El diámetro medio de las tres fibras de carbón de uso general hiladas  
en nuestro laboratorio es mayor que el de la fibra comercial CF (CFCom). 
Debido a que un incremento en el diámetro de las fibras produce un 
descenso en la tensión de ruptura, por la gran cantidad de defectos  
estructurales que se introducen en las fibras [26], la influencia de utilizar un 
precursor de petróleo o carbón sólo puede ser comparada entre las muestras 
preparadas en nuestro laboratorio. Si las fibras de carbón de uso general 
obtenidas a partir de breas de carbón (muestras  CFB y CFD) se comparan 
con las preparadas a partir de brea de petróleo (muestra CFP), se puede 
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observar que el volumen de poros accesible a CO2 es más alto para las fibras  
de carbón preparadas a partir de breas de petróleo. Las diferencias entre 
ambos materiales pueden derivar de las diferencias en la composición 
química de los precursores [18]. Las breas de petróleo tienen menos  
aromaticidad que las de carbón, y experimentan un mayor aumento de peso 
durante la estabilización de las fibras en aire y una perdida de peso más 
importante en su posterior carbonización en nitrógeno que las derivadas de 
carbón. Esas diferencias pueden tener como resultado la creación de más  
porosidad en las fibras de carbón obtenidas a partir de breas de petróleo. 
 
 De la caracterización de la textura porosa de las fibras de carbón de 
partida,  recogidas en la Tabla 1, se deduce que los materiales tienen una 
capacidad de adsorción suficientemente alta y una distribución de tamaño de 
poro adecuada como para que sea interesante su aplicación como tamices  
moleculares de carbón. Sin embargo, para obtener conclusiones acerca del 
comportamiento como tamices moleculares de los distintos materiales, es  
necesario estudiar las cinéticas de adsorción. Así, en la siguiente sección, se 
analizan las cinéticas de adsorción de CO2 y CH4 a diferentes presiones y 
temperaturas, comparándolas con las obtenidas para el tamiz molecular de 
carbón comercial (CMSCom). En realidad, esto es necesario porque la 
separación mediante tamices moleculares de carbón se basa en las diferentes  
cinéticas de adsorción de los gases que están determinadas por su diámetro 
cinético [9]. Como el diámetro cinético  del CO2 es menor que el del CH4 
(0,33 nm y 0,38 nm, respectivamente [27]), un tamiz molecular de carbón 
debería adsorber CO2 selectivamente. 
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3.2 Cinéticas de adsorción de CO2 y CH4 
 Las cinéticas de adsorción de todas las muestras se han medido a 
diferentes temperaturas (desde 273 a 313 K) y presiones (0,1, 0,25 y 0,5 
MPa). Las presiones más altas utilizadas corresponden a fugacidades  
relativas  de aproximadamente 0,1 y 0,02 a 298 K, para CO2 y CH4 
respectivamente. La presión de saturación para CH4 en microporos a 
temperaturas mayores que la crítica se ha estimado a partir de la ecuación de 
Kawazoe y col. [27]. 
 
 Las Figuras 1 y 2 muestran, a modo de ejemplo, las curvas de 
adsorción de CO2 frente a t
1/2 para las dos muestras comerciales (CMSCom 
y CFCom) Los resultados expuestos para la muestra CFCom (Figura 2) son 
representativos de lo que se obtiene con las fibras preparadas en nuestro 
laboratorio. 
 
 Las medidas correspondientes al metano no se muestran en las 
Figuras 1 y 2 porque no hay adsorción de metano en ninguna de esas  
muestras, en el rango de presiones y temperaturas estudiadas. Según estos 
experimentos, todos los materiales manifiestan propiedades de tamiz 
molecular para la separación de CO2 y CH4. Sin embargo, para evaluar su 
utilidad, las cinéticas de adsorción se analizarán con mayor detalle más  
adelante. 
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Figura 1. Curvas de adsorción de CO2 frente al t1/2 para el tamiz molecular 
comercial (CMSCom) obtenidas a diferentes temperaturas (298, 303 y 
313 K) y presiones : a) 0,1 MPa, b) 0,25 MPa y c) 0,5 MPa. 
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Figura 2.  Curvas de adsorción de CO2 frente a t1/2 para las fibras de carbón 
comerciales (CFCom) obtenidas a diferentes a diferentes temperaturas 
(298, 303 y 313 K) y presiones : a) 0,1 MPa, b) 0,25 MPa y c) 0,5 MPa. 
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 Las curvas de adsorción presentadas en la Figura 2, son dependientes  
de la temperatura y presión. En este sentido, se observa que un incremento 
de la temperatura, aumenta la velocidad de la adsorción, indicando que la 
adsorción es un proceso activado (La Figura 2 muestra claramente este 
comentario mientras que no es notable en la Figura 1). Esto es lo que cabría 
esperar para un tamiz molecular de carbón, en el que la adsorción de gas  
ocurre en la microporosidad estrecha [25]. Además, como también era 
previsible, las cinéticas de adsorción y la cantidad adsorbida se ven 
favorecidas con el incremento de la presión. La muestra de FC (Figura 2) 
posee una microporosidad más estrecha que la muestra CMSCom (Figura 
1), este hecho provoca una mayor influencia de la temperatura en la cinética 
de adsorción. 
 
 Si se comparan las  curvas de adsorción para las muestra CMSCom y 
las fibras de carbón, se pueden ver diferencias importantes. Las curvas de 
adsorción frente a t1/2 para la muestra CMSCom muestra que la adsorción de 
CO2 ocurre en un período de tiempo mucho más corto que en las fibras de 
carbón. Esta característica, junto con una elevada capacidad de adsorción 
son las dos propiedades deseables para un tamiz molecular de carbón útil. El 
equilibrio en la adsorción se alcanza en el tamiz comercial al cabo de unos  
200 segundos en todos los casos. Sin embargo, el tiempo requerido para 
alcanzar el equilibrio en la fibra de carbón es mucho mayor, incluso a las  
más altas temperaturas y presiones usadas. El mismo comportamiento se 
observa para las fibras de carbón preparadas por nosotros. Por esta razón 
aunque las fibras de carbón son tamices moleculares para la separación de 
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CH4 y CO2, no parecen ser adecuadas desde un punto de vista cinético. Es  
decir, la cantidad de CO2 que se adsorbe después de un corto período de 
tiempo (~100 s) es demasiado pequeña para su aplicación como tamiz. Estos 
comentarios se ilustran claramente en la Tabla 2. Esta tabla incluye la 
cantidad de gas adsorbido después de 100 s para todos los materiales  
estudiados, excepto para la muestra CFD ya que ésta no muestra adsorción 
ni de CO2 ni de CH4. Se debe mencionar que la selectividad cinética es muy 
alta en todos los casos debido a la ausencia de adsorción de metano. 
 
De los experimentos de adsorción, se han determinado las constantes  
de velocidad del proceso de adsorción (D/r2) tal y como se explicó en la 
sección experimental. Las curvas de variación de peso frente a t1/2 son 
sigmoidales cerca de t=0 y no lineales en el origen a diferencia de lo que 
deberia corresponder de acuerdo con la ecuación (1). Esto es debido a que 
las figuras contienen la respuesta de la balanza desde el comienzo del 
cambio de vacío a la presión de gas que se hace constante a los 20 o 30 
segundos. Por esto, las curvas de adsorción se han analizado desde t1/2  
superiores a 4 s1/2. 
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Tabla 2. Resultados de los análisis cinéticos para CO2 y CH4 realizados en 
  fibras de carbón y tamices moleculares  comerciales. 
 
 
Muestra 
 
Temperatura 
(K) 
 
Presión 
(MPa) 
CO2 adsorbido 
en 100 s 
(mmol/g) 
 
D/r2 (s-1)x102 
Para CO2 
CMSCom 298 0,1 1,24 0,216 
  0,5 2,31 0,666 
 303 0,1 1,25 0,229 
  0,5 2,26 0,771 
 313 0,1 1,09 0,285 
  0,5 2,03 0,874 
CFCom 298 0,1 0,03 0,002 
  0,5 0,07 0,014 
 303 0,1 0,02 0,004 
  0,5 0,01 0,018 
 313 0,1 0,13 0,007 
  0,5 0,20 0,025 
CFP 298 0,1 0,04 0,007 
  0,5 0,21 0,026 
 303 0,1 0,11 0,010 
  0,5 0,33 0,034 
 313 0,1 0,12 0,009 
  0,5 0,22 0,053 
CFB 298 0,1 0 0,048 
  0,5 0 0,102 
 303 0,1 0,09 0,073 
  0,5 0,02 0,087 
 313 0,1 0,07 0,016 
  0,5 0,24 0,082 
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Las constantes de velocidad obtenidas para las fibras de carbón son 
del orden de 10 a 100 veces inferiores que las de la muestra CMSCom 
(Tabla 2). El coeficiente de difusión (D) puede ser calculado en el caso de 
las fibras usando el diámetro medio recogido en la Tabla 1. Los valores de 
D son del orden de 10-10 cm2/s. Este cálculo no se puede realizar en el caso 
del tamiz comercial granular (muestra CMSCom) ya que el tamaño de 
partícula usado para obtener las piezas no lo conocemos. La energía de 
activación para el proceso de difusión estimada para las fibras de carbón es 
de unos 30 KJ/mol, mientras este parámetro es cercano a 15 KJ/mol para la 
muestra CMSCom. Estas energías de activación son similares a los valores  
encontrados en la bibliografia para tamices moleculares de carbón [25]. 
Todo esto refleja que la distribución de tamaño de poros de las fibras de 
carbón es más estrecha que la del tamiz molecular comercial (CMSCom). 
 
 La dependencia de la constante de velocidad del proceso de difusión 
con la presión, que determina el incremento de la velocidad de la adsorción 
con la presión, indica que no está sucediendo una difusión ideal de Fick, 
para la cual el coeficiente de difusión es independiente de la concentración 
[25]. Dado que la fuerza impulsora para el proceso de difusión es el 
gradiente del potencial químico, más que el gradiente de concentración [25], 
el coeficiente de difusión de Fick depende de la presión (p) y de la 
concentración de la fase adsorbida (c): 
 
)ln(
)ln(
0 cd
pdDD =
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donde  D es el coeficiente de difusión de Fick y D0 es el coeficiente de 
difusión corregido. 
 
Por lo tanto, aplicando esta corrección termodinámica (la corrección 
de Darken) a las constantes de velocidad deducidas para los procesos de 
difusión, se debería obtener valores independientes de la presión (en 
concordancia con la difusión en microporos [25]). Para realizar esta 
corrección, es necesario calcular valores correctos de dln(p)/dln(c)  a partir 
de la isoterma de equilibrio. En nuestro caso, sólo disponemos de dichas  
isotermas a 298 K para las fibras de carbón obtenidas de breas de petróleo 
(CFP) y de las fibras de carbón comercial (CFCom). Se han calculado las  
constantes de velocidad corregidas en ambas muestras a esta temperatura, 
obteniendo una corrección aceptable para el efecto de la presión. Las 
constantes de velocidad del proceso de difusión, referidas a las medidas de 
0,1 MPa, son para la muestra CFP: 1, 1,5 y 2,8  a 0,1, 0,25 y 0,5 MPa, 
respectivamente; después de la corrección, estos valores son: 1, 0,9 y 1,1. 
Para las fibras CFCom los valores correspondientes son: 1, 2,7 y 6 a 0,1, 
0,25 y 0,5 MPa, respectivamente; y después de la corrección, estos valores  
son:1, 1,3 y 2,1. 
 
Como sólo se han estudiado dos muestras y a una única temperatura, 
no podemos generalizar este comportamiento. Sería necesario un análisis  
más profundo, realizando las isotermas de adsorción a diferentes  
temperaturas para determinar la dependencia del coeficiente de difusión con 
la presión. 
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En cualquier caso, el hecho de que la cinética de adsorción dependa 
de la presión utilizada es de interés desde el punto de vista de su aplicación 
en la tecnología de PSA (Pressure Swing Adsorption) para la separación de 
CH4 y CO2. En esta aplicación, el rango de presión de la  alimentación 
debería ser del orden de 0,24 y 0,37 MPa, ya que éste es el intervalo de 
presiones al cual se obtiene el biogas [5]. 
 
Finalmente, si comparamos el comportamiento de las diferentes  
fibras de carbón usando las Tablas 1 y 2, podemos observar los siguientes  
aspectos. En primer lugar, las fibras obtenidas a partir de un precursor 
similar (petróleo) pero con un diámetro mayor tienen mayor volumen de 
microporos y cinéticas de adsorción más rápidas (ver en las Tablas 1 y 2 
para las muestras CFP y CFCom). Incluso, el coeficiente de difusión (D) 
(calculado de las constantes de velocidad del  proceso de difusión usando el 
diámetro de las fibras) es más alto para las fibras más gruesas. Esto último 
puede ser una indicación de un tamaño de poro más pequeño o de una 
porosidad más cerrada para las fibras más delgadas. En segundo lugar, se 
puede observar que las fibras obtenidas de brea de carbón (CFB y CFD) 
tienen menor porosidad y cinéticas de adsorción más lentas que los 
materiales obtenidos a partir de breas de petróleo, como la muestra CFP. 
Hay que hacer notar que, aunque las constantes de velocidad del proceso de 
difusión para la muestra CFB son mayores que las de la muestra CFP, la 
cantidad adsorbida al cabo de 100 s es inferior para la primera.  
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Basándonos en el análisis de la textura porosa y de las cinéticas de 
adsorción, hemos intentado modificar el comportamiento como tamices  
moleculares de carbón de las fibras de carbón utilizadas en este estudio (las 
fibras comerciales y las preparadas en nuestro laboratorio) aplicando dos  
tratamientos diferentes. El objetivo es mejorar unicamente la cinética, 
porque los materiales (excepto la muestra CFD) ya tienen un volumen de 
microporos similar a los existentes en tamices moleculares de carbón [1, 6, 
8]. A continuación se describen con detalle los tratamientos aplicados a las  
fibras de carbón comercial (CFCom). Esta muestra ha sido la más estudiada 
debido a la disponibilidad de una cantidad de material suficiente para el 
estudio. Solo los procedimientos más prometedores se han aplicado en las  
fibras de carbón preparadas en nuestro laboratorio. Se debe mencionar que 
los tratamientos descritos no modifican el volumen de microporos en estos 
materiales. 
 
3.3 Tratamientos aplicados para modificar el comportamiento como 
tamices moleculares de carbón de fibras de carbón 
 El primero de los tratamientos aplicado a las fibras  de carbón 
comerciales consiste en un calentamiento en N2 a 1153 K. Las Figuras 3 y 4 
incluyen, respectivamente, la curva de termogravimetria y el espectro de 
desorción a temperatura programada (DTP) para la muestra CFCom 
calentada en gas inerte hasta 1173 K así como el DTP de la muestra CFP 
(fibra de carbón procedente de una brea de petróleo obtenida en nuestro 
laboratorio).  
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  La Figura 3 muestra que a temperaturas inferiores a 373 K, hay una 
perdida de peso mayor del 6% que corresponde al desprendimiento de agua 
adsorbida en la porosidad de las fibras de carbón. A partir de esta 
temperatura y hasta 1173 K, hay una disminución de peso progresiva del 
orden de un 3%. En el experimento de DTP, los únicos gases que han sido 
detectados durante el calentamiento son CO2, CO e H2, además de H2O, (ver 
Figura 4). La desorción de CO2 y CO tienen lugar a temperaturas superiores 
a 453 K y su cuantificación da un valor de aproximadamente 400 µmol/g 
para cada gas. Esto corresponde a una perdida de peso, relacionada con la 
desorción de CO y CO2,  próxima al 2,9% lo que esta de acuerdo con el 
experimento de TG. 
Figura 3. Cambio de peso de la fibra de carbón comercial en 
atmósfera  inerte en función de la temperatura. 
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 Estos experimentos muestran que las fibras CFCom contienen una 
considerable cantidad de complejos oxigenados que se pueden haber 
formado durante el tiempo de almacenamiento de esta muestra a 
temperatura ambiente en presencia de aire. Estos complejos oxigenados  
podrían estar bloqueando parcialmente la entrada de la porosidad estrecha 
existente en este material. Por tanto cabe esperar que la eliminación de 
complejos aumente las cinéticas de adsorción de CO2. En principio, este 
tratamiento podría asimilarse a una gasificación muy selectiva que abre la 
porosidad del material. 
Figura 4. Perfil de una experiencia de DTP en atmósfera 
inerte de una fibra de carbón comercial () y una 
fibra de carbón de brea de petróleo (---). 
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Figura 5. Curvas de adsorción de CO2 y CH4 frente a t
1/2 de la fibra de carbón 
comercial (CFCom) tratada a 1153 K, obtenidas a diferentes temperaturas 
(298, 303 y 313 K) y presiones: a) 0,1 MPa, b) 0,25 MPa y c) 0,5 MPa. 
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La Figura 5 contiene las curvas de adsorción de CO2 y CH4 a 
diferentes temperaturas y presiones para la muestra tratada a 1153 K 
(CFCom). Las cinéticas de adsorción han aumentado considerablemente 
después del tratamiento (comparar las Figuras 2 y 5) y el comportamiento 
del material es similar al del tamiz comercial granular (CMSCom, Figura 1). 
Hay una pequeña adsorción de metano aunque la cinética sigue siendo muy 
lenta (tarda más de 100 min. en alcanzar el equilibrio incluso a 0,5 MPa). La 
Tabla 3 contiene los resultados del análisis de las curvas de adsorción para 
la muestra CFCom 1153. La cantidad de CO2 adsorbida al cabo de 100 s es 
muy similar a la de la muestra CMSCom (Tabla 2). Además, la selectividad 
de la separación es excelente. La selectividad, calculada como el cociente 
entre las cantidades de CO2 y CH4 adsorbidas al cabo de 100 s, es infinita; la 
selectividad calculada como el cociente entre las constantes de velocidad de 
la adsorción de CO2 y CH4 es mayor de 50. Desde un punto de vista 
económico es  necesario una selectividad cinética basada en la velocidad del 
proceso de transferencia de materia mayor de 20, para conseguir una 
separación eficaz en base a las diferencias en cinéticas de adsorción [4]. 
 
La muestra CFCom se ha sometido a un tratamiento térmico a 
temperaturas inferiores para eliminar parte de los complejos oxigenados. 
Con un tratamiento hasta 973 K, los complejos de tipo CO2 descomponen y 
la mayoría de los complejos tipo CO son estables. El material resultante de 
este tratamiento también ha mejorado la cinética de adsorción y la 
selectividad. La Tabla 3 refleja que el material adsorbe selectivamente CO2 
y que la adsorción de CO2 al cabo de de 100 s es comparable a la obtenida 
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para el mismo material después del tratamiento térmico a 1153 K y para la 
muestra CMSCom (Tabla 2). 
  
Tabla 3. Resultados de los análisis cinéticos de CO2 y CH4 en fibras de 
carbón tratadas. 
 
 
Muestra 
 
Temperatura 
(K) 
 
Presión 
(MPa) 
CO2 adsorbido 
en 100 s 
(mmol/g) 
 
D/r2 (s-1)x102 
para CO2 
CFCom1153 298 0,1 1,25 0,224 
  0,5 2,30 0,526 
 303 0,1 1,14 0,229 
  0,5 2,15 0,548 
 313 0,1 1,08 0,251 
  0,5 2,12 0,586 
CFCom973 298 0,1 1,47 0,252 
  0,5 2,43 0,594 
CFP1153 298 0,1 1,42 0,281 
  0,5 2,43 0,438 
CFBO2 298 0,1 0,82 0,166 
  0,5 1,52 0,173 
 
 Estos resultados confirman que los complejos oxigenados están 
bloqueando la entrada de los poros de las fibras de carbón, siendo los  
responsables de las cinéticas  de adsorción lentas observadas para los  
materiales no tratados. Por lo tanto, a partir de las fibras comerciales usando 
un tratamiento muy simple, como es el tratamiento térmico, es posible 
obtener porosidad con un tamaño óptimo para la separación de CO2 y CH4. 
De las dos temperaturas máximas analizadas, se deduce que los complejos  
del tipo CO2 parecen ser la causa del mencionado bloqueo de la porosidad. 
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 Debido a que los  resultados obtenidos con las fibras de carbón 
comerciales son interesantes, se ha aplicado un procedimiento similar a la 
muestra CFP (fibra de carbón obtenida en nuestro laboratorio a partir de 
brea de petróleo). La muestra CFP ha sido calentada hasta 1153 K para 
eliminar el considerable número de complejos existentes en su superficie 
(Figura 4, líneas discontinuas). En este material, el efecto del tratamiento 
térmico es similar al encontrado para las fibras de carbón comerciales  
(Tabla 3, muestras CFCom1153 y CFP1153). 
 
 Las propiedades de tamiz molecular de las fibras de carbón tratadas  
son muy similares  a aquellos encontrados en la bibliografia para fibras de 
carbón activadas modificadas por deposito químico de carbón a partir de 
benceno [15]. Desde un punto de vista de la aplicación de estos materiales, 
los resultados son mucho más simples, baratos y, por tanto, interesantes 
porque no es necesario activar las fibras ni someterlas a tratamientos  
posteriores mediante craqueo de hidrocarburos para obtener tamices  
moleculares de carbón aceptables. 
 
En el caso de la muestra CFB (fibras de carbón obtenidas a partir de 
una brea de carbón), debido a que este material ha sido recientemente 
preparado por carbonización a 1273 K, el tratamiento aplicado para mejorar 
su comportamiento como tamiz molecular ha sido modificado con respecto 
a las muestras CFCom y CFP. Las fibras CFB han sido puestas en contacto 
con aire a 473 K durante 30 min. y sometidas a un tratamiento posterior en 
N2 a 1153 K. Es de esperar que este tratamiento, que en definitiva es una 
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gasificación selectiva, permita abrir la porosidad de forma controlada. La 
Tabla 3 incluye los resultados obtenidos para las cinéticas de adsorción de 
esta muestra (CFBO2). Estos resultados muestran una mejora considerable 
en las características de este material, si bien no es tan bueno como el que se 
consigue en fibras de carbón obtenidas a partir de brea de petróleo. 
 
4. CONCLUSIONES 
 
 Este estudio revela que las fibras de carbón de uso general poseen 
propiedades de tamiz molecular. Estos materiales se caracterizan por una 
alta selectividad y una elevada adsorción de CO2, aunque la cinética del 
proceso es muy lenta. Por lo tanto, en principio, estos materiales no son 
adecuados para su uso en aplicaciones como tamices moleculares. Se han 
observado diferencias dependiendo del precursor usado para la preparación 
de las fibras. En este sentido, las fibras de carbón obtenidas a partir de breas  
de petróleo tienen mayor volumen de  poros y cinéticas de adsorción más  
rápidas que las fibras procedentes de breas de carbón. 
 
 En el caso de las fibras de carbón preparadas a partir de brea de 
petróleo que se han analizado en este estudio, la presencia de grupos 
oxigenados superficiales es la razón de las lentas cinéticas de adsorción 
observadas. Parece que los complejos del tipo CO2 son los principales 
responsables del bloqueo de la porosidad. Su eliminación por tratamiento 
térmico da lugar a una gran mejora de las características de tamiz de las  
fibras. Las muestras tratadas tienen una cinética de adsorción de CO2, 
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selectividad y cantidad adsorbida similar a un tamiz molecular de carbón 
granular adecuado para la separación de CO2 y CH4. 
 
 Por el contrario, las fibras procedentes de breas de carbón tienen una 
porosidad más estrecha que las obtenidas a partir de breas de petróleo, 
siendo necesario someter el material a una gasificación controlada con 
oxígeno para aumentar sus características de tamiz molecular. En cualquier 
caso, el comportamiento de las fibras de carbón obtenidas a partir de brea de 
petróleo es mejor que el de las fibras de carbón preparadas con breas de 
carbón. 
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CAPÍTULO VI. PREPARACIÓN DE TAMICES MOLECULARES 
DE FIBRAS DE CARBON POR MODIFICACION DE LA 
ESTRUCTURA POROSA DE FIBRAS DE CARBÓN ACTIVADAS 
 
1. INTRODUCCIÓN 
 
El presente capítulo se engloba dentro de un estudio iniciado en el 
capítulo anterior, donde se analizan las propiedades de tamiz molecular de 
fibras de carbón en el proceso de separación de CO2 y CH4. En dicho 
estudio se consiguieron desarrollar fibras de carbón con propiedades de 
tamiz molecular similares a tamices comerciales, sin necesidad de llevar a 
cabo ningún tratamiento o proceso complejo. En este sentido, la propia 
porosidad inicial de las fibras de carbón fue suficiente para conseguir 
tamices con gran selectividad y capacidad de adsorción. La intención del 
presente estudio es analizar la posibilidad de obtener tamices moleculares de 
carbón con mayor capacidad de adsorción que los discutidos en el capítulo 
anterior [1] o que los recogidos en la literatura [2-7], cuyos volúmenes de 
microporos, en ningún caso, son superiores a 0,2 cm3/g. Para este estudio, se 
partirá de fibras de carbón activadas cuya textura porosa se modificará de 
acuerdo con procedimientos usualmente empleados para la preparación de 
tamices. 
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De entre los posibles métodos de obtención de tamices moleculares  
[6-14], hemos elegido los dos siguientes: 
1. Depósito de carbono en las paredes de los poros, usando un 
hidrocarburo o una brea adecuados. 
2. Tratamiento térmico a alta temperatura. 
 
Ambos tratamientos, partiendo de carbones activados microporosos, 
tienen como objetivo el estrechar el tamaño de los poros. Con el primer 
tratamiento, la porosidad puede ser bloqueada por craqueo de un 
hidrocarburo o brea [3,4,5,7,9,11,13] a una temperatura apropiada; mientras  
que mediante un tratamiento térmico se puede estrechar la porosidad, por un 
reordenamiento de la estructura del material, provocado por un 
encogimiento por grafitización [6,12,14]. 
 
 En este capítulo analizaremos las modificaciones en la textura porosa 
de fibras de carbón activadas y sus propiedades de tamiz molecular, en 
función del tratamiento realizado y de las condiciones experimentales  
usadas. 
 
2. EXPERIMENTAL 
 
Como material de partida hemos seleccionado una fibra de carbón de 
brea de petróleo, procedente de Kureha Chemical Industry Co. (Japón). A 
partir de esta fibra de carbón se han obtenido fibras  de carbón activadas  por 
gasificación en flujo de CO2 (80 cm
3/min) y temperatura de 1153 K, 
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obteniéndose muestras de fibras de carbón con diferentes grados de 
activación en función del tiempo de permanencia a la temperatura 
seleccionada. 
 
Para el tratamiento de depósito de carbono se ha utilizado metano 
como  hidrocarburo. Con el fin de elegir los materiales y el rango de 
temperaturas en el que se produce el depósito por descomposición de 
metano, se han realizado análisis termogravimétricos en flujo de metano en 
una termobalanza (CI electronics), a una velocidad de calentamiento de 5 
K/min hasta 1173 K. Una vez elegidas las condiciones del tratamiento, éste 
fue realizado en un horno horizontal con tubo de cuarzo a temperaturas de 
1173 K y 1223 K, en un flujo de metano de 100 cm3/min. El calentamiento 
y enfriamiento fueron realizados utilizando un flujo de 100 cm3/min de 
nitrógeno. Los tratamientos realizados variaron en los tiempos de 
permanencia en presencia de metano a la temperatura de depósito 
seleccionada. 
 
El tratamiento a alta temperatura fue realizado por calentamiento de 
las fibras de carbón activadas en flujo de gas inerte (argón) de 100 cm3/min, 
estando las temperaturas de trabajo comprendidas entre 1473 y 3273 K. Este 
tratamiento a alta temperatura fue realizado en dos hornos, el primero de 
ellos, instalado en la Universidad de Gunma, Kiryu (Japón), alcanza 
temperaturas de 3273 K y está construido de grafito. Debido a la elevada 
temperatura alcanzada, el control de ésta se lleva a cabo por colorimetría. El 
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segundo de los hornos, se utilizó en nuestro laboratorio y alcanza 
temperaturas de hasta 1673 K. 
 
Mediante microscopia electrónica de barrido (SEM) se ha medido el 
diámetro de las muestras antes y después de ser tratadas a alta temperatura. 
 
Se ha usado la difracción de Rayos X para observar los cambios  
estructurales en las muestras después de ser sometidas a tratamiento 
térmico; para ello, se utilizó un tubo de rayos X de radiación Mo Kα (0,71 
Å) que opera a 55 kV y 40 mA. 
 
El análisis de la textura porosa de los materiales obtenidos después  
de ambos tratamientos se realizó por adsorción de N2 y CO2 a 77 y 273 K, 
respectivamente, en un aparato Autosorb 6 suministrado por Quantachrome. 
Los volúmenes de microporos han sido calculados mediante la aplicación de 
la ecuación de Dubinin-Radushkevich a ambas medidas de adsorción. 
 
Las cinéticas de adsorción de CH4 y CO2 se han estudiado en una 
microbalanza de alta presión (Sartorius 4406) suministrada por DMT, a una 
presión de 0,1 MPa, temperatura de 298 K y volumen constante. Las 
muestras, con una masa de aproximadamente 100 mg, fueron desgasificadas  
en vacío (1,3⋅10-7 MPa) a 393 K, hasta medida de peso constante, durante al 
menos cuatro horas. Durante la realización de la experiencia cinética, la 
presión permanece constante. 
 
Capítulo VI 
 145
La nomenclatura de las muestras sometidas a depósito de carbono 
incluirá el porcentaje de quemado, la temperatura de tratamiento y el tiempo 
de tratamiento, de tal modo que una fibra activada de porcentaje de 
quemado X %, tratada con metano a Y grados durante Z minutos, se 
nombrará como FCA X Y Z. La nomenclatura de las muestras tratadas 
térmicamente incluye el porcentaje de quemado, el tiempo en horas y la 
temperatura de tratamiento en Kelvin. Así FCAX Yh Z indica que se trata 
de una fibra de carbón activada con X % de quemado, tratada durante Y 
horas a Z Kelvin. 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSION 
 
3.1 Tratamiento de depósito de carbono por descomposición (craqueo) 
de metano 
 A modo de ejemplo del estudio termogravimétrico realizado, la 
Figura 1 recoge los cambios de peso experimentados por una muestra en un 
rango de temperaturas entre 923 y 1173 K en flujo de CH4 de 60 cm
3/min. 
Para asegurar que dichos cambios en peso son las ganancias reales debidas  
al depósito por descomposición (craqueo) de metano, las muestras fueron 
pretratadas en atmósfera inerte de N2 hasta 1173 K. La velocidad de 
calentamiento en flujo de metano CH4 ha sido de 5 K/min. 
 
 El depósito de carbono por descomposición (craqueo) de metano se 
produce en muestras con porosidad donde el gas pueda entrar, de acuerdo 
con resultados anteriores obtenidos con otros hidrocarburos [7,13]. La 
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Figura 1 incluye los experimentos realizados con una fibra de carbón 
activada, la fibra de carbón original y alúmina. Se observa que sólo el 
material que posee una porosidad desarrollada (FCA) [15] experimenta un 
incremento de peso considerable al aumentar la temperatura. Sin embargo, 
no se observa ganancia de peso en el caso de la alúmina (material con baja 
porosidad) y en la fibra de carbón original (material con porosidad muy 
estrecha) en la que la cinética para la entrada del metano es muy lenta. En 
definitiva, se puede concluir que no se produce el depósito de carbono por 
descomposición (craqueo) en aquellas muestras donde el CH4 no puede 
entrar en la porosidad en las condiciones experimentales utilizadas. 
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Figura 1. Porcentaje de ganancia de peso por depósito de carbono durante la 
descomposición de metano frente a la temperatura. 
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 En las fibras de carbón activadas la descomposición (craqueo) se 
inicia aproximadamente a 1023 K, comenzando a ser importante a partir de 
1123 K. En este sentido, se han seleccionado 1173 y 1223 K como 
temperaturas de descomposición (craqueo), y se han utilizado fibras de 
carbón activadas con porcentajes de quemado de 6, 26 y 39 % para analizar 
los efectos de la temperatura en la modificación de la textura porosa sobre 
fibras de carbón de diferentes grados de activación. 
 
3.1.1 Estudio de la textura porosa 
La Figura 2 muestra las isotermas de N2 a 77 K obtenidas para las  
fibras de carbón activadas originales y tras ser sometidas a descomposición 
Figura 2. Isotermas de adsorción de N2 a 77 K de las 
muestras tratadas a 1173 K con metano. 
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(craqueo) de metano a 1173 K durante diferentes tiempos. Las isotermas 
son, en todos los casos, del tipo I de acuerdo a la clasificación de la IUPAC 
[16]. Se observa que, independientemente del grado de activación del 
material, el depósito de carbono produce una disminución en la cantidad 
total adsorbida, como consecuencia de una disminución de la porosidad. 
  
Los datos de las Tablas 1 y 2 resumen las características texturales  
de las muestras antes y después de ser sometidas al tratamiento de depósito 
por descomposición (craqueo). Éstas incluyen la superficie BET, obtenida a 
partir de las isotermas de adsorción de N2 a 77 K, el volumen de microporos 
(poros de tamaño menor de 2 nm) calculado por la aplicación de la ecuación 
de Dubinin-Radushkevich (DR) a la adsorción de N2 a 77 K y el volumen de 
microporos estrechos (tamaño menor de ∼0,7 nm) calculado de la adsorción 
de CO2 a 273 K. El volumen de microporos de la Tabla es aquél que resulte 
el mayor del obtenido a partir de las isotermas  de CO2 o N2 a 273 K y 77 K 
respectivamente [17-19].  
 
Las Tablas 1 y 2 muestran como el tratamiento de depósito de 
carbono por descomposición (craqueo) de metano produce la disminución 
del volumen de microporos en todos los porcentajes de quemado utilizados. 
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Tabla 1. Caract erización de la textura porosa de muestras tratadas con metano a 
1173 K. 
 
Muestra 
Superficie 
BET 
(m2/g) 
Volumen DR 
CO2 
(cm3/g) 
Volumen DR 
N2 
(cm3/g) 
Volumen 
microporos 
(cm3/g) 
FCA6 380 0,23 0,18 0,22 
FCA6 1173 5 196 0,20 0,10 0,20 
FCA6 1173 10 - 0,20 - 0,20 
FCA6 1173 15 - 0,16 - 0,16 
     
FCA26 892 0,39 0,39 0,39 
FCA26 1173 5 538 0,31 0,25 0,31 
FCA26 1173 10 200 0,23 0,09 0,23 
     
FCA39 1136 0,45 0,50 0,50 
FCA39 1173 0 1049 0,47 0,50 0,50 
FCA39 1173 5 835 0,40 0,40 0,40 
FCA39 1173 10 178 0,31 0,09 0,31 
FCA39 1173 15 72 0,29 0,03 0,29 
 
Tabla 2. Caract erización de la textura porosa de 
muestras tratadas con metano a 1223 K. 
 
Muestra 
Superficie 
BET 
(m2/g) 
Volumen DR 
CO2 
(cm3/g) 
Volumen DR 
N2 
(cm3/g) 
Volumen 
microporos 
(cm3/g) 
FCA6 380 0,23 0,18 0,23 
FCA6 1223 0 338 0,20 0,16 0,20 
FCA6 1223 1 -- 0,19 -- 0,19 
FCA6 1223 10 -- 0,20 -- 0,20 
     
FCA26 892 0,39 0,39 0,39 
FCA26 1223 1 799 0,39 0,37 0,39 
FCA26 1223 5 225 0,23 0,10 0,23 
     
FCA39 1136 0,45 0,50 0,50 
FCA39 1223 10 749 0,36 0,33 0,36 
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La Figura 3 representa la fracción de volumen (fracción de volumen 
de microporos de las muestras con respecto a la muestra sin tratar) frente al 
tiempo de tratamiento, determinados  mediante adsorción de N2 y CO2. En 
ella observamos que el tratamiento de depósito de carbono por 
descomposición de metano a 1173 K produce una disminución del volumen 
de microporos más acentuado cuando este es deducido por adsorción de N2, 
(VN2), que por adsorción de CO2, (VCO2). Este cambio en el VN2 es más  
rápido para la muestra de menor porcentaje de activación (FCA6). 
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Figura 3. Fracción de volumen DR de CO2 (marcador claro) y N2 marcador oscuro) 
para muestras tratadas con depósito de carbono por descomposición de 
metano a 1173 K. 
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Merece destacarse que, en todos los porcentajes de quemado, es  
posible preparar materiales carbonosos que poseen una diferencia 
importante entre el volumen de microporos deducido a partir de N2 a 77 K y 
el volumen deducido por adsorción de CO2 a 273 K. Por tanto, los 
resultados indican que en las muestras tratadas con CH4 a 1173 K se 
estrecha la microporosidad haciendo que ésta sea accesible a CO2 a 273 K 
pero no a N2 a 77 K [19]. Estas observaciones ponen de relieve que este 
tratamiento puede ser usado para modificar selectivamente la porosidad, si 
se definen bien las condiciones experimentales; sin embargo, hay que 
destacar que este procedimiento no permite preparar muestras con VCO2 
superiores a las fibras de carbón no activadas estudiadas con anterioridad 
[1]. 
 
La Tabla 2 contiene los resultados obtenidos después de la 
descomposición (craqueo) de CH4 a 1223 K. A esta temperatura la 
velocidad de descomposición (craqueo) es mucho más rápida y el tiempo de 
contacto para que se produzca el depósito de carbón mucho menor. El 
incremento en la temperatura de descomposición (craqueo) produce 
interesantes cambios en la textura porosa de las muestras dependiendo de su 
porcentaje de quemado. En la Figura 4, podemos ver, cómo con el aumento 
del porcentaje de quemado, el incremento de la temperatura de 
descomposición (craqueo) produce un descenso mucho menor en VN2 
(comparar muestra FCA39 1223 10 y FCA39 1173 10). Unicamente en las  
muestras de menor porcentaje de quemado es posible controlar de forma 
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efectiva el cambio en la textura porosa para tiempos de descomposición 
(craqueo) muy cortos.  
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 Los resultados indican que como consecuencia de una velocidad de 
descomposición (craqueo) muy elevada, el depósito de carbón se localiza en 
la parte externa del material, no produciendo cambios importantes en 
materiales con un desarrollo significativo de la porosidad en los tiempos de 
contacto estudiados. Además, la porosidad se mantiene prácticamente 
constante al aumentar el tiempo de descomposición (craqueo) una vez que 
Figura 4. Fracción de volumen DR de CO2 (marcador claro) y N2 (marcador oscuro) 
para muestras tratadas con depósito de carbono por descomposición de 
metano a 1223 K. 
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se ha conseguido una gran diferencia entre VCO2 y VN2 (comparar FCA6 
1223 1 y FCA6 1223 10, Tabla 2). 
  
 Este estudio revela que la temperatura a la cual se realiza el depósito 
de carbono determina los cambios de la porosidad de las fibras de carbón 
activadas y que velocidades de depósito elevadas no producen cambios de 
porosidad apropiados. A 1173 K y para los 3 quemados estudiados, la 
descomposición (craqueo) de metano parece localizarse en las paredes de 
los poros, produciendo un progresivo estrechamiento de la porosidad, 
generando materiales de carbón que pueden tener propiedades de tamiz 
molecular para la separación de gases como CH4 y CO2. A temperaturas 
más elevadas (1223 K), el depósito de carbón se realiza de forma más rápida 
y parece tener lugar en la parte externa de las muestras, principalmente, 
fuera de la porosidad. 
 
 El depósito por descomposición (craqueo) de metano se ha 
producido de forma similar a lo publicado en otros materiales porosos y con 
craqueo de diferentes hidrocarburos [3,4,5,7,9,13,20]. Estos estudios, 
realizados por diferentes autores y con diferentes hidrocarburos (benceno, 
isobuteno, propeno, metano, ....) revelan que el craqueo se produce dentro 
de los poros si éste se lleva a cabo lentamente y que sucede fuera de estos si 
el craqueo es rápido. 
 
En resumen, el tratamiento efectuado produce fibras de carbón de 
porosidad estrecha, que en algunos casos pueden llegar a ser tamices  
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moleculares, si bien en todos los casos la reducción del volumen de 
microporos hace que la capacidad de adsorción no sea mejorada con 
respecto a la fibra de carbón original [1]. En cualquier caso, las propiedades 
de tamiz molecular de un material deben ser analizadas, no sólo desde el 
punto de vista de su textura porosa, sino también con la medida de la 
cinética de la adsorción de los gases que van a ser separados, como haremos  
a continuación. 
 
3.1.2 Análisis cinético 
La Figura 5 muestra las cinéticas de adsorción de CO2 y CH4 
realizadas a 298 K y presión de 0,1 MPa para las muestras de fibra de 
carbón activadas FCA6 y FCA39 así como para estas muestras sometidas a 
tratamientos depósito de carbono por descomposición (craqueo) de metano a 
1173 K a diferentes tiempos. Los resultados revelan que las FCA no tratadas 
adsorben rápidamente ambos gases por lo que la separación no sería posible 
en sistemas PSA, basados en diferencias en los tiempos de adsorción. 
Además, observamos que estas muestras presentan una selectividad, en la 
cinética de la separación de CO2 y CH4 baja, próxima a 2 (Tablas  3 y 4), 
típica de carbones activados [21].  
  
Al incrementar el tiempo de descomposición (craqueo), la capacidad 
de adsorción para CO2 y metano decrece, aumentando sin embargo la 
selectividad. Como se ve en la Figura 5 los datos de selectividad de la 
separación CO2/CH4 a 100 segundos están recogidos en las Tablas 3 y 4; en 
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ellas se muestra además la capacidad de adsorción de CO2 (mmol/g) medida 
también a 100 segundos de comenzada la adsorción. 
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Figura 5.  Cinéticas de adsorción de CO2 y CH4 a 25ºC para las muestras FCA6 y 
FCA39 antes y después del tratamiento de depósito por descomposición 
de metano a 1173 K. En cada caso el número indica el  tiempo de 
tratamiento. 
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Tabla 3. Selectividad de las cinéticas de CO2/CH4  de muestras 
 tratadas con metano a 1173 K. 
 Muestra mmoles CO2/g 100 s selectividad CO2/CH4 
FCA6 1,80 2,47 
FCA6 1173 5 1,49 8,28 
FCA6 1173 10 0,16 ∞ 
FCA6 1173 15 0,01 ∞ 
   
FCA26 2,30 1,87 
FCA26 1173 5 2,00 2,06 
FCA26 1173 10 1,37 2,80 
   
FCA39 2,51 2,26 
FCA39 1173 0 2,68 2,27 
FCA39 1173 5 2,29 2,06 
FCA39 1173 10 0,78 3,55 
FCA39 1173 15 0,44 5,50 
 
 
Tabla 4. Selectividad de las cinéticas de CO2/CH4  de 
 muestras tratadas con metano a 1223 K. 
Muestra mmoles CO2/g 100 s Selectividad CO2/CH4 
FCA6 1,8 2,47 
FCA6 1223 0 1,79 2,80 
FCA6 1223 1 1,11 ∞ 
FCA6 1223 10 0 ∞ 
   
FCA26 2,30 1,87 
FCA26 1223 1 2,18 1,86 
FCA26 1223 5 1,25 2,31 
   
FCA39 2,51 2,26 
FCA39 1223 10 1,93 2,22 
  
Capítulo VI 
 157
 Para la muestra de menor porcentaje de quemado (6 %), después de 
10 minutos de descomposición (craqueo), la selectividad de la separación es  
muy alta. No obstante, la cinética de la adsorción es muy lenta. En realidad 
esta muestra no podría ser utilizada en sistemas PSA de separación de gases  
donde además de una alta selectividad hace falta que la adsorción se 
produzca en cortos periodos de tiempo (aprox. 100 s). Sólo la muestra 
obtenida después de 5 minutos de descomposición (craqueo) parece tener 
cualidades interesantes para la separación de CO2/CH4. La cantidad de CO2 
adsorbida es alta (comparable a la de tamices comerciales de carbón [1]) y 
la selectividad es buena (relación CO2 y CH4 adsorbido después de 100 s 
mayor de 8). 
 
La muestra de un 39 % de quemado, ejemplo del comportamiento 
frente a la descomposición (craqueo) de fibras de carbón activadas con 
mayor grado se recoge también en la Figura 5. En esta muestra la 
selectividad de separación de CO2 y CH4 empieza a ser importante a partir 
de tratamientos de descomposición (craqueo) superiores a 10 minutos y, 
aunque la adsorción de metano es pequeña, la cinética de adsorción de CO2 
comienza a ser más lenta y la adsorción bastante baja a tiempos cortos. 
 
 De las muestras estudiadas se puede concluir que la descomposición 
(craqueo) de metano puede producir tamices moleculares de carbón de 
características adecuadas sólo en aquellas fibras de carbón activadas con 
porcentajes de quemado bajos. El tratamiento en muestras de mayor área 
superficial es menos efectivo. 
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 El análisis de las cinéticas de adsorción de CO2 y CH4, y la 
comparación con algunos estudios de craqueo realizados con moléculas  
mayores (benceno) sobre fibras de carbón activadas [7,13], muestra que la 
descomposición (craqueo) de ambos hidrocarburos produce tamices  
moleculares de forma similar, obteniéndose muestras con selectividad, 
cinéticas de adsorción y capacidad de adsorción de CO2 similares. En 
cualquier caso, debemos destacar que los resultados obtenidos no mejoran  
los discutidos en el capítulo anterior obtenidos con fibras de carbón no 
activadas [1]. 
 
3.2 Tratamiento térmico a alta temperatura 
En la Figura 6 se muestran los espectros de difracción de Rayos X de 
las fibras de carbón activadas antes y después del tratamiento térmico. 
Observamos que el tratamiento térmico no modifica la estructura de las 
fibras de carbón activadas tratadas a temperaturas inferiores a 1673 K. Sin 
embargo en las fibras tratadas a temperaturas superiores a 2273 K se 
produce una cierta modificación de la estructura de las fibras de carbón, 
provocando un aumento del tamaño de los microcristales de grafito. Este 
hecho, unido al encogimiento que sufren las fibras de carbón sometidas a 
tratamiento térmico, observado mediante SEM, puede originar una perdida 
de volumen de microporos [22] como veremos a continuación. Los  
tratamientos por encima de 2273 K provocan un mayor ordenamiento en la 
estructura cristalina y, por tanto, cambios a nivel estructural (como la menor 
distancia entre laminas) de acuerdo con lo encontrado por Blazewicz y col. 
[14] y Russell y col. [23]. 
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3.2.1 Estudio de la textura porosa 
 La textura porosa de los carbones activados también sufre 
modificaciones cuando se someten a tratamientos a altas temperaturas con 
una disminución en el volumen de microporosidad [12,14,24]. La textura 
porosa del material varia y podría adecuarse a la de los tamices moleculares. 
El efecto de tratamientos a temperatura moderada se ha analizado con el fin 
de poder controlar la evolución de la textura porosa. En nuestro caso hemos  
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Figura 6. Espectros de Rayos X de fibras de carbón activadas 
tratadas a alta temperatura. 
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seleccionado 1673 K que es una temperatura que no produce, en los tiempos 
estudiados, cambios en la estructura de las fibras de carbón activadas. 
 
En la Tabla 5 está recogida la caracterización de la microporosidad 
de las muestras tratadas térmicamente a una temperatura de 1673 K durante 
distintos tiempos de tratamiento. 
 
Tabla 5. Caracterización de la textura porosa de 
 muestras tratadas térmicamente a 1673 K. 
Muestra Tiempo 
Tratamiento 
(horas) 
Volumen 
DR (CO2) 
(cm3/g) 
Volumen 
DR (N2) 
(cm3/g) 
Volumen 
microporos 
(cm3/g) 
FCAC19 0 0,31 0,32 0,32 
FCAC19 1h 1 0,11 0,06 0,11 
FCAC19 5h 5 0,09 0,05 0,09 
FCAC19 10h 10 0,09 0,06 0,09 
     
FCAC26 0 0,39 0,39 0,39 
FCAC26 1h 1 0,23 0,08 0,23 
FCAC26 2h 2 0,17 0,05 0,17 
FCAC26 10h 10 0,14 0,04 0,14 
     
FCAC47 0 0,55 0,72 0,72 
FCAC 47 1h 1 0,48 0,58 0,58 
FCAC 47 5h 5 0,28 0,44 0,44 
FCAC47 10h 10 0,30 0,39 0,39 
     
FCAC60 0 0,53 0,81 0,81 
FCAC60 2h 2 0,42 0,56 0,56 
FCAC60 15h 15 0,36 0,41 0,41 
 
La tabla incluye el volumen DR a partir de adsorción de N2 y CO2 a 
77 K y 273 K respectivamente, así como el volumen de microporos total, 
calculado como se comentó con anterioridad en este mismo capítulo. Las  
muestras de fibras de carbón activadas, elegidas para ser sometidas a 
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tratamiento térmico, cubren un amplio rango de porcentajes de quemado. En 
todas ellas el tratamiento térmico provoca un descenso en el volumen de 
microporos, que es posible examinar de forma gráfica en la Figura 7 donde 
está representado el volumen de microporos frente al tiempo de tratamiento 
de las muestras tratadas a 1673 K. Dicha disminución en el volumen de 
microporos se produce esencialmente tras las primeras horas de tratamiento, 
manteniéndose prácticamente constante en muestras sometidas a 
tratamientos de mayor duración. La disminución del volumen de microporos 
que se observa en todas  las muestras de la Tabla 5 es debida 
exclusivamente al encogimiento que el tratamiento térmico produce en las  
fibras de carbón ya que, como podemos comprobar en la Figura 1, el 
tratamiento térmico a 1673 K no provoca cambios en la estructura cristalina 
de los materiales. El encogimiento pudo ser observado con la disminución 
del diámetro de las fibras que se contempló mediante microscopia 
electrónica de barrido (SEM). Este encogimiento produce la desaparición de 
los microporos más estrechos y una disminución en el tamaño de los más  
anchos, provocando el descenso rápido del volumen de microporos total 
como se ha comprobado mediante adsorción física de gases. 
 
El tamaño medio de poro aumenta con el porcentaje de quemado de 
las fibras de carbón activadas [25]. Este factor condiciona el cambio en la 
textura porosa causado por el tratamiento térmico en cada muestra. En 
muestras de bajo porcentaje de quemado, con menor volumen de porosidad 
y porosidad más estrecha, el tratamiento hace que la porosidad desaparezca 
casi en su totalidad, mientras que en las muestras de quemados superiores y, 
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por tanto, con mayor volumen de microporos y con poros más anchos, el 
tratamiento a alta temperatura produce una disminución menos drástica del 
volumen de microporos. 
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3.2.2 Análisis cinético 
Los cambios en los volúmenes de microporos pueden inducir a 
pensar que algunas de las muestras sometidas a tratamiento térmico tienen 
propiedades de tamiz molecular ya que, por ejemplo, la muestra de 26% de 
quemado adsorbe CO2 y no N2 al ser tratada. 
Figura 7. Volumen de microporos (cm3/g) frente al tiempo de tratamiento (horas) 
a temperatura de 1673 K. 
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 En la Figura 8 están representadas las cinéticas de adsorción 
realizadas a 298 K y 0,1 MPa para CO2 y CH4 para las fibras de carbón 
activadas con un 26 % de quemado, y las muestras tratadas térmicamente a 
1673 K en gas inerte durante diferentes periodos de tiempo, obtenidas a 
partir de la primera. En esta gráfica observamos cómo las cinéticas de 
ambos gases son muy rápidas en todos los casos, obteniéndose los  máximos  
de adsorción antes de 100 segundos de exposición de las muestras a dichos  
gases. 
 
0
0.5
1
1.5
2
2.5
3
0 100 200 300 400 500
tiempo (s)
m
m
ol
/g
! CO2
# CH4
 
 
 
 
Figura 8. Cinética de la separación CO2/CH4 para las muestras ($) FCA26, 
(◊) FCA26 1h 1673, (%) FCA26 2h 1673 y (∆) FCA26 10h 1673. 
Modificación de la estructura porosa 
 164
En la Tabla 6 se muestra la selectividad de esta serie de materiales . 
Su análisis revela un aumento en la selectividad al incrementar el tiempo de 
tratamiento térmico, si bien las cantidades de CO2 adsorbidas disminuyen 
considerablemente.  
 
Tabla 6. Selectividad de las cinéticas de CO2/CH4  de muestras tratadas 
térmicamente. 
Muestra mmol/g CO2 (100 s) Selectividad CO2/CH4 
FCAC26 2,30 2,07 
FCAC26 1h 0,94 5,22 
FCAC26 2h 0,55 6,11 
FCAC26 10h 0,36 ∞ 
 
Se observa que al aumentar la duración del tratamiento térmico 
aumenta la selectividad CO2/CH4 llegando a ser nula la cantidad adsorbida 
de CH4 para muestras sometidas a tratamientos prolongados. El tratamiento 
térmico aumenta las características de tamiz molecular de las fibras de 
carbón activadas pero disminuye la capacidad de adsorción de CO2. Tanto 
es así, que en las muestras con características de tamiz molecular, esta 
capacidad está muy por debajo de la presentada por las fibras de carbón no 
activadas mostrada en el capítulo anterior [1]. 
 
4. CONCLUSIONES 
 
Se ha analizado los efectos del tratamiento de depósito por 
descomposición (craqueo) de metano y el tratamiento térmico a alta 
temperatura en atmósfera inerte en la textura de porosa y propiedades de 
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tamiz molecular de fibras de carbón activadas procedentes de brea de 
petróleo. 
 
La descomposición (craqueo) de metano a 1173 K produce depósitos 
de carbono en el interior de la porosidad de las fibras de carbón activadas, lo 
que origina una mejora en la cinética de separación de CO2 y CH4 en las 
fibras de carbón activadas de área superficial pequeña. En muestras de 
mayor área superficial el tratamiento no produce mejoras considerables ya 
que en éstas la capacidad de adsorción de CO2 disminuye al igual que la de 
CH4. 
 
 El craqueo realizado a temperaturas más altas (1223 K) produce el 
depósito de carbono de forma rápida, en el exterior de los poros 
principalmente, por lo que no hace selectiva la disminución de la capacidad 
de adsorción. 
 
El tratamiento térmico causa una disminución del diámetro de las  
fibras de carbón activadas por encogimiento del material, reduciendo el 
volumen de microporos. El tratamiento térmico a temperaturas altas, 2273 K 
y superiores, produce además del encogimiento, una ordenación estructural 
por aumento del tamaño de los microcristales de grafito, mientras que el 
tratamiento a temperaturas de 1673 K sólo modifica la textura porosa de las  
fibras de carbón activadas, sin afectar a la estructura carbonosa.  
 
Modificación de la estructura porosa 
 166
Las modificaciones en la textura porosa que produce el tratamiento 
térmico tienen mayor influencia en las fibras de carbón activadas de bajo 
porcentaje de quemado, atenuándose sus efectos en muestras de porcentajes 
de quemado mayores debido a su más amplia distribución de porosidad y 
tamaño medio de poro mayor. 
 
Ambos tratamientos, depósito de carbono y térmico, aplicados sobre 
materiales carbonosos como son las fibras de carbón activadas, son capaces 
de producir muestras con propiedades de tamiz molecular, aumentando, con 
respecto a las muestras activadas, la selectividad en la cinética de separación 
de gases tales como CO2/CH4, disminuyendo sin embargo, la capacidad de 
adsorción considerablemente. 
 
Mediante ambos tratamientos no se ha conseguido el objetivo final 
de obtener selectividad alta con altos volúmenes de porosidad en relación 
con los resultados obtenidos en el capítulo anterior con las fibras de carbón. 
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CAPÍTULO VII. ALMACENAMIENTO DE METANO EN FIBRAS 
DE CARBÓN ACTIVADAS 
 
1. INTRODUCCIÓN 
 
 El gas natural (GN), compuesto principalmente por metano, presenta 
considerables ventajas con respecto a los combustibles convencionales, 
tanto desde un punto de vista medioambiental como por su abundancia en la 
naturaleza. 
 
Desde un punto de vista medioambiental el gas natural tiene muy  
poco azufre en forma de compuestos orgánicos y éstos, resultan fáciles de 
separar. Su combustión no produce grandes emisiones de NOx, CO, 
hidrocarburos ni emisiones de partículas, lo que hace que el gas natural sea 
un combustible más limpio que los empleados actualmente [1,2]. 
 
Desde un punto de vista económico, la estimación de las reservas  
indica una duración del gas natural de unos 60 años, mucho mayor que la 
del petróleo cuya estimación es sólo de 30 años de duración al ritmo de 
consumo actual [1]. 
  
Aun así, la aceptación del gas natural como combustible para 
vehículos está siendo lenta, principalmente debido a dos desventajas claras  
con respecto a los combustibles convencionales: i) es caro de transportar 
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[3], y ii) tiene una densidad energética baja, es decir, un calor de 
combustión por unidad de volumen inferior [4]. 
 
 Ante esta situación se consideró la posibilidad de usar (y se esta 
empleando) gas natural comprimido (GNC). Su principal inconveniente es  
el requerir presiones altas. Inicialmente se usaron presiones por encima de 
los 16 MPa, equivalentes a 180 volúmenes de gas, en condiciones estándar 
de presión y de temperatura, por unidad de volumen de almacenamiento. 
Estas presiones de almacenamiento se han ido incrementando con el paso 
del tiempo hasta llegar a presiones superiores a 25 MPa [1,5]. Los tanques 
usados para soportar estas presiones elevadas son caros y pesados. Sólo se 
podrá competir con combustibles líquidos convencionales cuando se 
encuentre un método mediante el cual se almacenen cantidades de gas  
comparables a las  obtenidas mediante compresión (GNC) a presiones  
mucho más bajas, del orden de 2-4 MPa, con el fin de abaratar el precio del 
tanque y sobre todo su peso. 
 
El uso de adsorbentes adecuados puede permitir que la capacidad de 
almacenamiento de gas natural sea viable a presiones del orden de 2-4 MPa. 
De hecho la densidad del metano comprimido a 3,4 MPa se puede 
incrementar en un factor superior a 4 con el uso de adsorbentes [6,7] y con 
el uso de carbones activados [1,8,9] se puede conseguir un almacenamiento 
de metano de 180 V/V, que equivalen a gas comprimido a más de 16 MPa. 
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 El almacenamiento de metano a temperatura ambiente y presiones de 
hasta 4 MPa está condicionado sólo por el volumen de microporos de los  
adsorbentes. Estudios teóricos [10-12] indican que el tamaño de poro 
óptimo para el almacenamiento de metano es de ~ 0,8 nm (1,14 nm tamaño 
de poro desde el centro del átomo de carbono de ambas paredes del poro), 
que correspondería  a una separación entre las paredes del poro de unas 2 
veces el diámetro del metano (diámetro molecular de CH4  de 0,4 nm). 
 
Por esta razón las investigaciones van encaminadas hacia la 
búsqueda de materiales con un alto volumen de microporosidad evitando en 
lo posible la meso y macroporosidad ya que éstos, así como los huecos entre 
partículas, hacen disminuir la densidad de empaquetamiento de los  
materiales adsorbentes, lo que producirá una menor relación volumen de 
metano almacenado y volumen del depósito [1,9,13,14]. 
 
Las FCA preparadas adecuadamente pueden ser materiales  
fundamentalmente microporosos, con ausencia de macroporosidad y una 
mesoporosidad mínima como se ha puesto de relieve recientemente en los  
trabajos llevados a cabo en nuestro departamento [15,16]. Este hecho, junto 
a la densidad elevada de empaquetamiento que las FCA tienen como 
consecuencia de su forma fibrilar, da lugar a una capacidad volumétrica de 
almacenamiento de metano considerable tal y como hemos demostrado en 
un estudio previo [9] donde se han alcanzado, con nuestras FCA, cantidades  
de metano liberadas cercanas a 150 V/V. A pesar de las características  
ventajosas de las FCA en el almacenamiento de metano, hasta el momento, 
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con la excepción de los trabajos comentados anteriormente, han sido poco 
utilizadas para esta aplicación [9,14,17-19]. 
 
 En el presente capítulo, partiendo de los resultados interesantes 
obtenidos con las FCA trataremos de confirmar los resultados con nuevas 
series de FCA preparadas en nuestros laboratorios y con FCA comerciales. 
Así, i) comprobaremos la correlación entre la adsorción de metano y la 
distribución de porosidad en FCA, propuesta con anterioridad [9] ii)  
determinaremos la capacidad de utilización de las FCA comerciales para el 
almacenamiento de metano, y iii) analizaremos la influencia de la 
modificación en la estructura porosa de las fibras de carbón activadas 
mediante tratamiento térmico en el almacenamiento de metano. 
 
2. EXPERIMENTAL 
 
 Se han utilizado en este estudio fibras de carbón activadas (FCA) 
obtenidas por activación de fibras de carbón comerciales [Kureha Co.] con 
CO2 y, en algunos casos, con vapor de agua. También se han estudiado 
varias muestras comerciales de fibras de carbón activadas, en forma de 
fibras, telas y fieltros. La nomenclatura de cada muestra incluye el grado de 
quemado y el tratamiento realizado, excepto en los activados comerciales  
donde se hace mención a la forma y la empresa que los suministra. 
Asimismo, también se han usado muestras obtenidas por modificación de la 
estructura porosa de FCA por tratamiento térmico a alta temperatura. Dicho 
tratamiento térmico fue realizado en un rango de temperaturas entre 1273 K 
Capítulo VII 
 175
y 3273 K, con un flujo de argón de 100 cm3/min, durante diferentes  
tiempos, lo que proporciona muestras de características diferentes. 
 
La textura porosa se ha determinado mediante adsorción de N2 a 77 
K y CO2 a 273 K. Los datos de las Tablas 1-4 resumen las características de 
los materiales empleados, incluyendo la superficie BET, obtenida a partir de 
isotermas de adsorción de N2 a 77 K, el volumen de microporos (poros de 
tamaño menor de 2 nm) calculado por la aplicación de la ecuación de 
Dubinin-Radushkevich (DR) a la adsorción de N2 a 77 K y el volumen de 
microporos estrechos (tamaño menor de ∼0,8 nm) calculado de la adsorción 
de CO2 a 273 K. En aquellos casos en los  que el volumen de microporos 
determinado mediante adsorción de CO2 sea mayor que el determinado por 
adsorción de N2 (como consecuencia de problemas de difusión de este 
último [20-22]), como es el caso de las fibras de carbón FC, hemos asumido 
que el volumen de microporos total es aquél que resulte mayor del obtenido 
de las isotermas de CO2 o N2 a 273 K y 77 K, respectivamente [9,21,22]. 
 
 
Tabla 1. Textura porosa, densidad de metano adsorbido y densidad de 
empaquetamiento de fibras de carbón activadas con CO2. 
Muestra Superficie 
BET 
(m2/g) 
Volumen 
DR (CO2) 
(cm3/g) 
Volumen 
DR (N2) 
(cm3/g) 
Volumen 
microporos 
(cm3/g) 
Densidad 
metano 
(g/cm3) 
Densidad 
empaquetamiento 
(g/cm3) 
Original 0 0,18 - 0,18 0 1,22 
FCAC11 530 0,28 0,26 0,28 0,18 1,23 
FCAC19 647 0,31 0,32 0,32 0,17 1,21 
FCAC26 892 0,39 0,39 0,39 0,18 1,04 
FCAC36 1079 0,46 0,53 0,53 0,16 1,06 
FCAC47 1504 0,55 0,72 0,72 0,16 0,85 
FCAC49 1728 0,56 0,78 0,78 0,14 0,83 
FCAC54 1859 0,58 0,84 0,84 0,15 0,80 
FCAC60 1740 0,53 0,81 0,81 0,17 0,75 
FCAC74 2862 0,62 0,92 0,92 0,16 0,74 
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Tabla 2. Textura porosa, densidad de metano adsorbido y densidad de 
empaquetamiento de fibras de carbón activadas con vapor de H2O. 
Muestra Superficie 
BET 
(m2/g) 
Volumen 
DR (CO2) 
(cm3/g) 
Volumen 
DR (N2) 
(cm3/g) 
Volumen 
microporos 
(cm3/g) 
Densidad 
metano 
(g/cm3) 
Densidad 
empaquetamiento 
(g/cm3) 
FCAS22 883 0,37 0,39 0,39 0,18 1,18 
FCAS40 1128 0,41 0,51 0,51  0,97 
FCAS52 1618 0,51 0,66 0,66 0,15 0,81 
FCAS64 1874 0,50 0,70 0,70 0,14 0,76 
 
 
 
El análisis de la evolución de la textura porosa de estas muestras con 
el tratamiento térmico nos indica que la temperatura óptima para seguir la 
influencia de este parámetro es de 1673 K. En la Tabla 3 observamos cómo 
influye el tiempo de tratamiento térmico a 1673 K en la textura porosa de 
las fibras de carbón activadas. El volumen de poros disminuye en todas las 
muestras tratadas, notándose que el calculado por adsorción de N2 
disminuye más drasticamente que el de CO2 al aumentar el tiempo de 
tratamiento. Este hecho nos indica que la porosidad existente se estrecha 
con la duración del tratamiento. 
 
 Las Tablas 1-4 también incluyen la densidad de empaquetamiento de 
estos materiales obtenida prensando una cantidad de muestra (entre 0,53 y 
0,17 g) en un molde con una sección de 1,30 cm2 a una presión de 1000 kg. 
La altura de los discos, como consecuencia del prensado, varía entre 0,56 y 
0,12 cm.  
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Tabla 3. Capacidad de adsorción de metano y metano liberado de 
las fibras de carbón activadas. 
Muestra Adsorción de 
metano (mmol/g) 
Adsorción de 
metano 
(CNTP V/V) 
Metano 
Liberado 
(CNTP V/V) 
CF 0 0 0 
FCAC11 3,11 91 62 
FCAC19 3,33 98 70 
FCAC26 4,37 111 80 
FCAC36 5,25 136 107 
FCAC47 7,22 150 122 
FCAC49 6,94 141 118 
FCAC54 7,96 156 133 
FCAC60 8,62 158 136 
FCAC66 8,72 160 142 
FCAC74 9,24 166 150 
    
FCAS22 4,23 122 94 
FCAS52 5,93 117 98 
FCAS64 6,17 115 92 
 
 
Tabla 4. Textura porosa, densidad de metano adsorbido y densidad de 
empaquetamiento de fibras de carbón activadas trat adas termicamente a 
1673 K. 
Muestra Superficie 
BET 
(m2/g) 
Volumen 
DR (CO2) 
(cm3/g) 
Volumen 
DR (N2) 
(cm3/g) 
Volumen 
microporos 
(cm3/g) 
Densidad 
metano 
(g/cm3) 
Densidad 
empaquetamiento 
(g/cm3) 
FCAC19 647 0,31 0,32 0,32 0,17 1,2 
FCAC19 1h 4 0,004 0,002 0,004 0 - 
       
FCAC26 892 0,39 0,39 0,39 0,18 1,04 
FCAC26 0h 401 0,29 0,18 0,29 0,15 1,04 
FCAC26 1h 169 0,23 0,08 0,23 0,10 1,04 
FCAC26 2h 113 0,17 0,05 0,17 0,08 1,04 
FCAC26 10h 91 0,14 0,04 0,14 0,07 1,10 
       
FCAC47 1504 0,55 0,72 0,72 0,16 0,85 
FCAC47 1h 1288 0,48 0,58 0,58 0,18 - 
FCAC47 5h 1148 0,28 0,44 0,44 0,20 - 
FCAC47 10h 1043 0,30 0,39 0,39 0,23 - 
       
FCAC60 1740 0,53 0,81 0,81 0,17 0,75 
FCAC60 2h 1422 0,42 0,56 0,56 0,21 0,75 
FCAC60 15h 1096 0,36 0,41 0,41 0,20 0,88 
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 Las isotermas de adsorción de metano a 298 K y hasta una presión 
de 4 MPa de metano han sido realizadas en un microbalanza Sartorius 4406 
suministrada por DMT. La balanza está conectada a un ordenador para la 
adquisición de datos, y dispone de un medidor de presión y un termopar 
colocado debajo de la muestra. Una bomba rotatoria permite hacer vacío al 
sistema. La presión máxima alcanzada fue de 4 MPa. Los resultados 
experimentales han sido corregidos para los efectos de empuje [23] 
relacionados con el desplazamiento de gas por la muestra, la fase adsorbida, 
los brazos de la balanza y el cubilete. Las correcciones debidas a los brazos 
de la balanza y cubilete han sido obtenidas mediante la realización de un 
blanco con el cubilete vacío. El empuje debido a la muestra, que produce 
una perdida de peso aparente, se estimó como el producto del volumen del 
sólido y la densidad del gas [23]. El efecto de empuje relacionado con la 
fase adsorbida fue corregido obteniéndose así isotermas de adsorción 
absolutas [24]. Las isotermas de metano han sido realizadas en muestras sin 
empaquetar y, en algunos casos seleccionados, se han realizado las  
isotermas después de empaquetar las fibras en cubiletes de aluminio con 
tapa perforada, hasta conseguir una densidad similar a la de 
empaquetamiento medida como se ha descrito anteriormente. En las Tablas  
1-4 se muestran las densidades para el metano adsorbido en cada muestra a 
una presión de 4 MPa. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
3.1 Fibras de carbón activadas 
En las fibras de carbón activadas, se observa que todas ellas  
adsorben N2 a 77 K; sin embargo, no se produce adsorción de éste en la 
fibra de carbón no activada (Figura 1), debido a problemas de difusión del 
N2 que no permite alcanzar el equilibrio en su adsorción. Esto da idea de la 
existencia de porosidad muy estrecha de esta fibra de carbón. En el caso de 
las fibras de carbón activadas (FCA), todas ellas presentan isotermas del 
tipo I según la clasificación dada por la IUPAC [25], ya que se trata de 
sólidos basicamente microporosos. 
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Figura 1. Isotermas de nitrógeno de fibras de carbón activadas. 
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Al aumentar el porcentaje de quemado, con independencia del 
agente activante empleado, aumenta la cantidad adsorbida, si bien las fibras  
de carbón activadas siguen presentando una microporosidad muy estrecha 
que se ensancha sólo a porcentajes de quemado elevados, como puede 
observarse por la apertura del codo de la isoterma (Figura 1), que indica un 
aumento en la distribución de porosidad. 
 
En las Tablas 1 y 2 podemos observar que el volumen de microporos  
aumenta con el porcentaje de quemado de las muestras. Los resultados de 
las Tablas 1 y 2 permiten comparar el desarrollo de la porosidad producida 
por los dos agentes activantes utilizados, CO2 y vapor de H2O.  
  
Se aprecian diferencias importantes al comparar las muestras 
activadas con CO2 y vapor de H2O. En las isotermas de N2 podemos  
observar que la activación con CO2 produce muestras con mayor capacidad 
de adsorción que las activadas con vapor de H2O si comparamos muestras 
de porcentaje de quemado similar. La activación con CO2 produce un 
desarrollo de la microporosidad (estrecha y supermicroporosidad) más  
elevado que el obtenido mediante activación con vapor de H2O, debido a 
que la activación con vapor de H2O es una activación que se localiza en 
mayor medida en las zonas externas de los poros, mientras que la activación 
con CO2 ocurre en el interior de éstos. Estos resultados estan de acuerdo con 
los encontrados por Alcañiz y col. [15,26] en FCA preparadas a partir de de 
breas de petróleo y carbón. 
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 En este apartado vamos a ver la importancia de la textura porosa de 
las muestras en su capacidad de almacenamiento de metano, observando 
dicho término desde dos puntos de vista. El primero centraría nuestra 
atención en la capacidad de estos materiales de adsorber metano en 
cantidades elevadas y, un segundo, que sería el responsable de la posibilidad 
de almacenar y liberar volúmenes de metano razonables e interesantes para 
su aplicación. El primero está determinado por la textura porosa del 
material, es sabido que necesitamos un alto volumen de microporosidad [9] 
y, el segundo, por la estructura fibrilar del material que permite conseguir el 
máximo empaquetamiento. 
 
 Del estudio de estos datos de adsorción de metano y su comparación 
con los datos de la textura porosa de las muestras, obtenida por adsorción de 
CO2 y N2 a 273 K y 77 K respectivamente, se obtiene una correlación que 
permite, de forma rápida, evaluar la bondad de los materiales para su 
utilización en la adsorción de metano, sin necesidad de recurrir a la 
adsorción a presión [9], técnica esta no disponible en muchos laboratorios. 
Uno de los propósitos de este capítulo es, por tanto, comprobar que la 
correlación entre estructura porosa y adsorción de metano propuesta con 
anterioridad [1,4,9] es válida para una amplia gama de muestras 
(comerciales, activados a partir de un material comercial y modificados por 
tratamiento térmico) ya que, hasta ahora, este estudio se había realizado con 
muestras preparadas desde su inicio en este laboratorio derivadas de un 
único precursor (brea de petróleo) [9]. 
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 A continuación analizaremos el metano almacenado por los 
materiales activados procedentes de una fibra de carbón comercial de brea 
de petróleo. Estas muestras cumplen todos los requisitos que debe poseer un 
adsorbente para su uso en el almacenamiento de metano: (a) gran capacidad 
de adsorción, (b) alta densidad de empaquetamiento, (c) cinéticas de 
adsorción y desorción rápidas y (d) un cociente entre la cantidad desorbida a 
0,1 MPa y la cantidad adsorbida a 4 MPa lo más próxima posible a 1. 
 
 La Figura 2 muestra las isotermas de adsorción de metano para una 
serie de fibras de carbón activadas en CO2 y en vapor de H2O. La presión 
máxima alcanzada fue de 4 MPa que corresponde a una fugacidad relativa 
máxima de 0,13, fugacidades relativas lo suficientemente bajas  en las que 
sólo interviene la m icroporosidad en la adsorción de metano. 
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Figura 2. Isotermas de adsorción de metano a 25ºC para una 
serie de FCA activadas en CO2 y vapor de H2O. 
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 Es de resaltar, que la fibra de carbón no activada procedente de 
Kureha Co. no es capaz de adsorber metano en las condiciones de trabajo 
utilizadas. Pese a que ésta posee un volumen de microporos considerable, 
medido por adsorción de CO2, el metano no es capaz de entrar en ellos, por 
el reducido tamaño de éstos y los problemas de difusión que surgen. A partir 
de esta fibra de carbón se han obtenido ambas series, la activada con CO2 y 
vapor de agua respectivamente, las cuales, incluso desde los porcentajes de 
quemado más bajos, han adsorbido metano de forma rápida. O sea, la 
activación en ambos casos produce un ensanchamiento de la porosidad en 
las activaciones iniciales, es decir, a porcentajes de quemado bajos, que en 
la activación con vapor de agua sucede de forma más acusada que mediante 
activación con CO2. 
 
 En ambas series podemos observar como la capacidad de adsorción 
de metano aumenta con el grado de quemado de las muestras, si bien, la 
comparación de muestras activadas con CO2 y vapor de H2O  de porcentaje 
de quemado similar pone de relieve que las fibras de carbón activadas con 
CO2 adsorben mayor cantidad de metano. Este hecho es una consecuencia 
de que la activación de CO2 desarrolla un mayor volumen  de microporos, 
que el vapor de agua [15,26]. 
 
 En la Tabla 1 aparecen las densidades de empaquetamiento de las  
fibras activadas con CO2, observándose que son mayores que las de 
carbones activados granulares con volúmenes de microporos similares que 
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aparecen en la literatura [1], carbones activados monolíticos [13] y también 
superiores a las de fibras de carbón activadas obtenidas con anterioridad [9]. 
 
 La ventaja de una densidad de empaquetamiento más alta reside en 
que para dos muestras con cantidades similares de metano adsorbidas en las  
mismas condiciones, será más favorable, desde un punto de vista económico 
y de viabilidad, aquella que presente una capacidad de empaquetarse mayor. 
Esto permite tener la misma capacidad de almacenar CH4 en un volumen 
menor. Como venimos comentando desde el comienzo de este capítulo, 
tratamos de conseguir un adsorbente que almacene elevadas cantidades de 
metano, a la menor presión y por unidad de volumen del depósito. 
 
 En la Tabla 3 están expuestos los resultados de adsorción de metano 
y del metano que se libera hasta una presión de 0,1 MPa para las series de 
fibras de carbón activadas con CO2 y vapor de H2O. Podemos observar 
como el aumento del grado de quemado lleva consigo un aumento tanto en 
el metano adsorbido como en el metano liberado (Figuras 3 y 4 
respectivamente). 
 
 Es el metano liberado el que, desde un punto de vista práctico, tiene 
mayor importancia. Es de señalar que, si bien otros autores han conseguido 
preparar adsorbentes con capacidades de almacenamiento superiores y 
parecidas (170 V/V) a las logradas en este estudio, la liberación de metano 
conseguida es tan solo la mitad de su capacidad total [1]. Nuestros 
resultados son alentadores ya que a partir de una cantidad de metano 
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liberado de ∼150 V/V comenzaría a ser interesante la aplicación comercial 
del adsorbente [1]. 
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Figura 3. Metano adsorbido (CNTP V/V) frente al volumen microporos 
totales de fibras de carbón comerciales activadas.  
 
 Los resultados obtenidos en la Figura 3, muestran que la correlación 
entre metano adsorbido y volumen de microporos es aplicable a todas las 
muestras activadas estudiadas siempre que el volumen de microporos usado 
sea aquel que resulte mayor del obtenido de las isotermas de adsorción de 
N2 y CO2, a 77 K y 273 K respectivamente. Este hecho confirma que el 
metano se adsorbe en todo el rango de microporosidad incluidos los  
microporos estrechos. En el caso de la muestra de fibra de carbón sin activar 
esto no se cumple y el que no adsorba metano en el rango de presiones  
estudiado pone de relieve que el tamaño de sus microporos está entre ambos  
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adsortivos, menor que el metano y mayor que el CO2 (Tabla 1). Como 
vimos en un capítulo anterior [27], estas fibras de carbón presentan 
características de tamiz molecular para la separación de CO2 y CH4. Las 
fibras de carbón sin activar tienen una distribución de tamaño de poro tal 
que no es accesible al metano en estas condiciones, 298 K y 4 MPa de 
presión de gas o cinéticamente requiere mucho más tiempo. 
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Figura 4. Metano Liberado (CNTP V/V) frente al volumen de microporos 
(cm3/g)). (◆Fibra de carbón comercial activada).   
 
 De la Figura 4 podemos ver que la cantidad de metano liberado 
aumenta con el grado de quemado y que es mayor para los activados con 
CO2 (Tabla 3) debido al mayor desarrollo de la microporosidad. En varias  
de las muestras (66% y 74%) tenemos valores de metano liberado muy 
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adecuados para su aplicación desde un punto de vista comercial [1] (142 y 
150 V/V, respectivamente). 
 
 En la Figura 5 podemos ver comparadas las densidades de 
empaquetamiento de las fibras de carbón comerciales activadas con CO2 y 
vapor de agua, con las de muestras producidas en nuestro laboratorio con 
anterioridad [9], observando que en todo el rango de quemados y, 
principalmente a quemados bajos, las densidades de empaquetamiento son 
mas altas para las muestras activadas en este estudio que para las preparadas 
con anterioridad. Esto es debido al menor diámetro inicial de las FC 
comerciales que permite un empaquetamiento mejor. Al aumentar el grado 
de quemado, la activación y la consiguiente creación y ensanchamiento de 
porosidad hace que las densidades no sean tan diferentes. 
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Figura 5. Densidad de empaquetamiento (cm3/g) frente al % de quemado. 
◆Fibra de carbón comercial activada a diferentes quemados, 
❍Fibra de carbón activada preparada en este laboratorio). 
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 Se han realizado algunas medidas de adsorción de metano con 
muestras empaquetadas, ya que se podría pensar que la adsorción de las  
muestras muy empaquetadas podría disminuir. En este caso tanto la 
capacidad de adsorción como su cinética de adsorción/desorción son 
idénticas a las de las muestras sin empaquetar. Este hecho es muy 
importante ya que la capacidad de almacenamiento de un material depende 
de ambos factores, adsorción y densidad de empaquetamiento. 
 
 Los valores de metano adsorbido (V/V) de varias muestras, 
incluyendo las de carbones activados aparecidos en la bibliografia con los  
valores más elevados publicados se han recogido en la Figura 6. En esta 
figura podemos contemplar como las cantidades de metano adsorbidas son 
mayores para fibras que para carbones activados granulares en parte debido 
a que el empaquetamiento es mayor en las fibras de carbón activadas. Si 
comparamos las fibras de carbón activadas anteriormente estudiadas [9] y 
las que son objeto de este trabajo, podemos ver cómo las cantidades  
adsorbidas en volúmenes de metano por volumen de adsorbente son 
ligeramente superiores para las muestras objeto de este estudio, con la 
ventaja de que éstas son fibras de carbón comerciales. 
 
 En la Figura 6 observamos que son las fibras de carbón activadas de 
quemados mayores (54%, 66% y 74%) las que poseen las capacidades de 
adsorción de metano mayores (166 V/V en el mejor de los casos); esta 
capacidad de almacenamiento es superior a la calculada por Matranga y col.  
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[10] para carbones activos peletizados (146 V/V) e inferior a la capacidad 
teórica calculada para un monolito (209 V/V).  
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Figura 6. Metano Adsorbido (CNTP V/V) frente a la densidad de 
empaquetamiento. (◆Fibra de carbón comercial activada,  
❒Fibra de carbón activada preparada en este laboratorio, 
■ Carbones Activados, ❍ Monolitos de carbón, ◊ Fibras  
de carbón activadas comerciales). 
 
 
3.2 Fibras activadas tratadas térmicamente 
El tratamiento térmico a alta temperatura produce, como hemos visto 
en el Capítulo VI, la modificación de la textura porosa en las fibras de 
carbón activadas. En esta sección queremos comprobar el efecto de este 
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tratamiento sobre la densidad del metano adsorbido y sobre la cantidad de 
metano liberado tras la adsorción. En la Tabla 4 se recogen los resultados  
obtenidos a 1673 K. En todos los casos, el tratamiento produce una 
disminución en el volumen de microporos.  
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Figura 7. Isotermas de N2 de fibras de carbón activadas  
tratadas termicamente. 
 
Para las fibras con alto grado de quemado el tratamiento produce una 
disminución en el volumen medido por adsorción de N2 y CO2 a 77 K y 273 
K respectivamente, por aplicación de la ecuación de DR. En el caso de las  
fibras de carbón de más bajo porcentaje de quemado observamos que la 
disminución del volumen medido por adsorción de N2 resulta más drástica 
que la observada por adsorción con CO2. En la Figura 7 podemos observar 
de forma gráfica como la adsorción de N2 disminuye más rapidamente en 
las muestras tratadas de menor porcentaje de quemado. 
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Tabla 5. Capacidad de adsorción de metano y metano liberado de 
fibras de carbón activadas tratadas termicamente a 1673 K. 
Muestra Adsorción de 
metano (mmol/g) 
Adsorción de 
metano 
(CNTP V/V) 
Metano 
Liberado 
(CNTP V/V) 
FCAC19 3,33 98 70 
FCAC19 1h 0 0 0 
    
FCAC26 4,37 111 80 
FCAC26 0h 2,71 69 52 
FCAC26 1h 1,86 47 38 
FCAC26 2h 0,83 21 16 
FCAC26 10h 0,61 11 9 
    
FCAC47 7,22 150 122 
FCAC47 1h 6,79 141 116 
FCAC47 5h 5,48 114 98 
FCAC47 10h 6,03 125 105 
    
FCAC60 8,62 158 136 
FCAC60 2h 6,66 122 102 
5,03 108 90 
 
 
 Se han realizado las isotermas de adsorción de metano de algunas de 
las fibras de carbón tratadas a 1673 K. Observamos en la Figura 8 cómo al 
aumentar el tiempo del tratamiento disminuye la capacidad de adsorción de 
metano de las fibras. Esta disminución en la capacidad de almacenamiento 
de metano se hace más acentuada en las fibras de carbón activadas de grado 
de quemado bajo. En la Tabla 5 están recogidos los datos de adsorción de 
metano y metano liberado para las muestras tratadas; en esta tabla podemos 
observar como tanto la capacidad de adsorción de metano como el metano 
liberado sigue la misma tendencia. 
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Figura 8. Isotermas de adsorción de metano de fibras activadas tratadas 
térmicamente. 
 
 En la Figura 9 está representada la cantidad de metano adsorbido 
(V/V) frente a el volumen de microporos de las fibras de carbón activadas  
tratadas termicamente y de las fibras de carbón activadas utilizadas como 
material de partida para el tratamiento. En esta figura se muestra de nuevo 
que la correlación entre metano adsorbido y volumen de microporos es 
aplicable incluso en muestras donde la porosidad ha sido alterada. 
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Figura 9. Metano Adsorbido (CNTP V/V) frente al volumen 
    de microporos (cm3/g) de fibras de carbón activadas 
   tratadas termicamente. 
 
 El que la capacidad de almacenamiento disminuya con el tratamiento 
era algo previsible, ya que como comentamos con anterioridad en este 
capítulo, la adsorción de metano está relacionada estrechamente con el 
volumen de microporos, que disminuye con el aumento del tratamiento 
térmico (Tabla 4). 
 
 La razón de utilizar el tratamiento térmico aún sabiendo el efecto 
desfavorable que produce en las cantidades adsorbidas, fue el comprobar 
si la cantidad de metano liberado CNTP (V/V) mejora. Como podemos 
ver en la Figura 10 y en los datos de metano liberado de la Tabla 5 esto 
no es así; en todos los casos la cantidad de metano liberado disminuye 
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con el tiempo de tratamiento ya que, si bien las cantidades retenidas de 
metano a la presión de 1 bar son menores en las muestras tratadas, las 
cantidades totales de metano adsorbidas disminuyen en cantidades 
mayores.  Sin embargo cabe resaltar que el tratamiento térmico 
produce muestras capaces de almacenar metano de forma más efectiva. 
Este hecho se manifiesta en que, salvo para la muestra de menor 
porcentaje de activación, la densidad de metano adsorbido aumenta con 
el tratamiento térmico (Tabla 4). Estos resultados indican que la 
disminución en el tamaño de poro producido por el tratamiento hace que 
éstos se acerquen al tamaño óptimo de poro propuesto para la adsorción 
de metano. Sin embargo, en la muestra de menor porosidad el tamaño de 
poro inicial ya es próximo al óptimo y el tratamiento produce poros no 
accesibles al metano (Tabla 4). 
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Figura 10. Metano Liberado (CNTP V/V) frente al volumen de microporos 
(cm3/g) de fibras de carbón activadas tratadas termicamente. 
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3.3 Almacenamiento de metano en fibras, telas y fieltros activados 
comerciales 
 Hasta ahora hemos recurrido a muestras preparadas y/o modificadas  
en su textura porosa en nuestro laboratorio. En esta sección vamos a llevar a 
cabo el mismo estudio textural y de capacidad de adsorción de metano que 
hemos estado haciendo en este capítulo para el resto de muestras, en una 
serie de materiales activados comerciales, todos ellos basados en fibras de 
carbón, y en cuyas especificaciones no contemplan que sean útiles para el 
almacenamiento de metano. 
 
 Las muestras comerciales objeto de este estudio son una fibra de 
carbón activada A-20 (Osaka Gas Co. Ltd.), dos telas de carbón (Gun-ei 
Chemical Industry Co.) y dos fieltros de carbón (Gun-ei Chemical Industry 
Co.). 
 
 Todas ellas cumplen los requisitos mencionados con anterioridad, 
para su uso como adsorbentes de metano, como son: (a) gran capacidad de 
adsorción, (b) alta densidad de empaquetamiento, (c) cinéticas de adsorción 
y desorción rápidas (d) un cociente entre la cantidad desorbida a 0,1 MPa y 
la cantidad adsorbida a 4 MPa lo más próxima posible a 1. 
 
 Estas muestras comerciales poseen un alto volumen de microporos 
(Tabla 6), lo que hace de éstos unos materiales adecuados para su 
comparación con las muestras preparadas en este laboratorio. Las 
densidades de empaquetamiento de las muestras comerciales (Tabla 6) son 
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similares a las de las fibras de carbón activadas en nuestro laboratorio. Por 
tanto, tenemos unas muestras muy interesantes para este estudio, ya que en 
este caso, no sólo está comercializada la fibra de carbón como ocurría en el 
estudio llevado a cabo en la sección anterior, sino que, en todos los casos  
que vamos a estudiar ahora, están en el mercado los activados que 
directamente van a ser objeto de análisis. 
 
Tabla 6. Textura porosa, densidad de metano adsorbido y densidad de 
empaquetamiento de muestras comerciales basadas en FCA. 
Muestra Superficie 
BET 
(m2/g) 
Volumen 
DR (CO2) 
(cm3/g) 
Volumen 
DR (N2) 
(cm3/g) 
Volumen 
microporos 
(cm3/g) 
Densidad 
metano 
(g/cm3) 
Densidad 
empaquetamiento 
(g/cm3) 
Tela Gun-ei 1 1345 0,66 0,63 0,66 0,17 0,76 
Tela Gun-ei 2 1658 0,58 0,80 0,80 0,18 0,67 
Fieltro Gun-ei 1 1741 0,60 0,81 0,81 0,16 0,74 
Fieltro Gun-ei 2 1378 0,44 0,64 0,64 0,13 1,02 
A20-Osaka Gas 2206 0,43 0,79 0,79 0,17 0,76 
  
 
 En la Figura 11 se muestran las isotermas de adsorción de metano 
para las cinco muestras comerciales. Poco podemos comentar de ella, 
excepto su capacidad de retención de CH4, ya que estas muestras no forman 
parte de una serie sino que son totalmente independientes. Observamos que 
la adsorción de CH4 es del orden obtenido en las series activadas a partir de 
la fibra de carbón comercial y que la forma de las isotermas es similar. 
 
 Las muestras de fibra (Osaka Gas Co. Ltd.), una tela y un fieltro 
(Gun-ei Chemical Industry Co.) poseen capacidades de adsorción de metano 
de 155, 151 y 149 V/V respectivamente, superiores a los determinados por 
Matranga y col. [10] para carbones activos peletizados con un tamaño 
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óptimo de poro (146 V/V). Como hemos comentado en varias ocasiones a lo 
largo de este capítulo, desde un punto de vista práctico resulta más  
interesante el que los adsorbentes tengan una liberación de metano a 0,1 
MPa grande, que el que su capacidad de adsorción total lo sea. Las  
cantidades de metano liberado para las muestras comerciales que aparecen 
en la Tabla 7 son del orden de las mejores obtenidas en las fibras de carbón 
activadas en este laboratorio. 
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 Se obtienen valores próximos a los propuestos para la aplicación 
comercial al menos en una de las muestras, comercializada por Osaka Gas. 
Figura 11. Isotermas de adsorción de metano a 25ºC para muestras comerciales.( ●
Fibra de carbón activada comercial, ❍ Tela de carbón activada comercial  
A, ◆ Tela de carbón activada comercial B, ■ Fieltro de carbón activado 
comercial A, ◊ Fieltro de carbón activado comercial B). 
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En este material, la cantidad de CH4 liberada a 0,1 MPa es de 140 V/V. El 
resto de muestras poseen valores próximos a éste. 
 
 En la Figura 12 podemos observar que las muestras activadas  
comerciales están perfectamente integradas con los datos para el resto de 
muestras estudiadas en este trabajo, corroborando de nuevo lo que habíamos  
observado con anterioridad, que la correlación entre metano adsorbido y 
volumen de microporos es aplicable en todas las muestras estudiadas. 
 
 
Tabla 7. Capacidad de adsorción de metano y metano liberado de muestras 
comerciales basadas en FCA. 
Muestra Adsorción de 
metano (mmol/g) 
Adsorción de 
metano 
(CNTP V/V) 
Metano 
Liberado 
(CNTP V/V) 
Tela Gun-ei 1 7,17 133 106 
Tela Gun-ei 2 8,83 149 129 
Fieltro Gun-ei 1 8,34 151 131 
Fieltro Gun-ei 2 5,32 133 121 
A20-Osaka Gas 8,34 155 140 
 
 
 Resaltar de nuevo, que estas muestras han sido preparadas sin buscar 
esta finalidad, por lo que su mejora es aún factible; aún así poseen 
características que las hacen útiles desde un punto de vista práctico para el 
almacenamiento de metano. 
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Figura 12. Metano adsorbido (V/V) frente al volumen microporos totales. 
(◆Fibra de carbón comercial activada a di ferentes quemados con CO2, 
●Fibra de carbón comercial activadas a di ferentes quemados con 
H2O, ❍Fibra de carbón comercial activada y tratada a alta 
temperatura, ◊ fibras de carbón activadas comerciales). 
 
 
 
4. CONCLUSIONES 
 
 Se ha probado en un número amplio de muestras, incluyendo 
muestras comerciales, que la mejor correlación entre la capacidad de 
almacenamiento de metano en fibras de carbón activadas y su textura 
porosa, se produce con el volumen de microporos, es decir el que incluye 
microporos estrechos y supermicroporos, obtenidos el primero por 
adsorción de CO2 a 273 K y el segundo por N2 a 77 K. La única excepción 
tiene lugar cuando el tamaño de poros es tan estrecho que la adsorción de 
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metano no es posible, como ocurre con la fibra de carbón no activada 
estudiada. 
 
 Las fibras de carbón activadas parecen ser el adsorbente ideal para el 
almacenamiento de metano, debido a que contienen fundamentalmente 
microporosidad y su densidad de empaquetamiento es alta, tanto mayor 
cuanto menor es el diámetro de la fibras. En las FCA estudiadas en este 
capítulo estas características hacen que se consigan cantidades liberadas de 
metano próximas y en algunos casos iguales, al valor de 150 V/V 
considerado como aceptable desde el pusto de vista de su aplicación 
comercial como adsorbentes de metano. 
 
 El tratamiento térmico a elevadas temperaturas (1673 K) produce 
fibras de carbón de tamaño de poro más estrecho que el inicial, lo que 
supone un aumento en la densidad del metano adsorbido. No obstante, el 
volumen de porosidad decrece tan bruscamente que hace que el uso de este 
tratamiento para el control de  porosidad no sea de interés desde un punto de 
vista práctico. 
  
 Muestras comerciales de fibras de carbón activadas y derivados de 
fibras de carbón (telas y fieltros) activados, muestran una capacidad de 
adsorción de metano similar a la estudiada en fibras activadas en el 
laboratorio, estando sus valores de cantidad de metano liberado cerca de los  
que son considerados como suficientes para su uso comercial. La ventaja de 
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estas muestras es que se pueden utilizar sin tratamientos previos, pues ya 
están comercializadas. 
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CAPITULO VIII. ALMACENAMIENTO DE HIDRÓGENO EN 
CARBONES ACTIVADOS Y FIBRAS DE CARBÓN ACTIVADAS 
 
1. INTRODUCCIÓN 
 
Son varias las tecnologías que están siendo desarrolladas para 
sustituir la gasolina en motores de combustión interna. La disminución que 
las reservas de petróleo están sufriendo, y que serán agotadas en un futuro 
no muy lejano, además de la voluntad de utilizar combustibles más limpios  
y menos costosos, dan importancia al hecho de la búsqueda de un 
combustible alternativo. 
 
En este contexto, es en el que han sido propuestos varios 
combustibles alternativos, siendo el hidrógeno la alternativa ideal a sistemas  
combustibles fósiles [1-4]. Desde un punto de vista medioambiental el 
hidrógeno no genera en su combustión los contaminantes que los  
combustibles convencionales actuales producen, tales como partículas, 
óxidos de nitrógeno, óxidos de azufre, hidrocarburos  y monóxido de 
carbono [2]. Desde un punto de vista económico la tecnología del hidrógeno 
podría revolucionar el mercado del transporte y de la energía, lo que ha 
comenzado a conocerse como “economía del hidrógeno”. Estudios recientes  
han indicado que el costo del hidrógeno como combustible es razonable 
(menos de 0,04 $/km en vehículos convencionales que realizan 34 km/l de 
gasolina) [4-8]. 
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Una vez estudiados los factores medioambientales y económico, es  
crucial en esta situación el análisis del factor volumen [9]. Para conseguir 
una autonomía entre 320-640 km, son necesarios, a temperatura ambiente, 
227 litros de hidrógeno comprimido a una presión de 34,4 MPa lo que 
suponen unos 5 kg de éste para ser utilizado en motores de combustión [5]. 
Este volumen podría ser reducido acortando la autonomía de los  
automóviles, ya que incluso en los Estados Unidos donde las distancias 
recorridas son mayores que en la mayoría de los países, se ha estimado que 
un 99 % de los viajes y un 85 % de los kilómetros conducidos por vehículos  
de pasajeros son en distancias de menos de 120 km [10], pero aún así será 
difícil competir con el mercado de vehículos que usan combustibles fósiles, 
si las nuevas tecnologías no ofrecen, al menos, combustibles con las mismas  
prestaciones que los actuales. 
 
Por tanto, es necesario encontrar la forma más eficaz de almacenar 
hidrógeno para que pueda ser una alternativa viable a los combustibles  
actuales; hasta ahora son varios los sistemas que se han utilizado para 
almacenar hidrógeno, y ninguno satisfactorio en su totalidad [11]. Además  
son dos las tecnologías que pueden utilizar hidrógeno como combustible: 
sistemas que utilizan motores de combustión y motores electroquímicos con 
pilas de combustible que duplicarían el rendimiento [4]. 
 
Una forma de almacenar hidrógeno es como líquido, usando bajas  
temperaturas (21 K), alcanzándose elevadas densidades. Pero es un sistema 
que resulta caro y consume grandes cantidades de energía [12]. Otra forma 
Capítulo VIII 
 207
de almacenar hidrógeno es como gas comprimido [13]; aunque más barato 
que el hidrógeno líquido es también mucho mas voluminoso, requiere 
contenedores pesados y dimensiones considerables. Como hemos  
comentado, harían falta depósitos 4 ó 5 veces mayores (250 l) que los 
actuales de gasolina, con un peso mucho mayor y la utilización de presiones  
de 40 MPa. [14]. Esto, y la peligrosidad de su uso en vehículos 
convencionales, hace que no se pueda elegir como solución definitiva [15]. 
Una tercera forma de almacenar hidrógeno es como hidruros metálicos  
[12,16-20]. Estos tienen ventajas, con respecto a los demás sistemas, desde 
el punto de vista de la seguridad, pero el hecho de que pesen 8 veces más  
que la cantidad equivalente de hidrógeno líquido o gasolina y, sobre todo, el 
hecho de que tengan que ser calentados, para recuperar el hidrógeno 
almacenado, hace que en la práctica sean desestimados para su uso. 
 
El almacenamiento de hidrógeno como gas adsorbido en sólidos  
porosos es el último de los sistemas propuestos hasta el momento como una 
alternativa interesante. Inicialmente, los estudios realizados se basaban en el 
uso de sistemas criogénicos, no rentables desde un punto de vista 
económico en su mayoría [21]. Recientemente, la investigación se centra en 
la búsqueda del adsorbente ideal para ser utilizado a temperatura ambiente y 
que permita, con un volumen razonable, almacenar cantidades de H2 
interesantes para su aplicación [11]. Esto, es en principio posible, dado que 
la densidad del hidrógeno adsorbido es superior al del gas comprimido. Por 
tanto, las capacidades volumétricas de almacenamiento de este gas  
adsorbido pueden llegar a ser mayores que la de comprimidos. 
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De entre los muchos materiales que pueden ser usados como 
adsorbentes destacan, por sus cualidades, materiales carbonosos tales como 
carbones activados, nanotubos y nanofibras de carbón, debido a su elevada 
capacidad de adsorción, bajo coste, inercia química y facilidad en su 
regeneración [22]. En estos materiales microporosos, las moléculas de 
hidrógeno se adsorben mediante fuerzas de Van der Waals. Debido a que 
dichas fuerzas son débiles, el proceso de fisisorción está dificultado a 
temperatura ambiente. De los resultados publicados, algunos por confirmar, 
destacan los realizados por Dillon y colaboradores [23] y Chambers  y 
colaboradores [24]. 
 
Como se ha indicado con anterioridad, el volumen del deposito 
donde se va a realizar el almacenamiento juega un papel importante a la 
hora de hacer viable el uso de un sistema de almacenamiento de hidrógeno. 
Es, por tanto, imprescindible maximizar la cantidad adsorbida por unidad de 
volumen en lugar de por unidad de masa. En muchos casos [25], carbones  
con grandes capacidades de adsorción por gramo, presentan muy baja 
capacidad si se expresa respecto al volumen de carbón. Por esto, en este 
estudio usaremos carbones activados esencialmente microporosos y fibras 
de carbón activadas (FCA), ya que, como hemos visto en el capítulo 
anterior, presentan respecto al resto de los carbones activados, el poseer 
elevadas densidades de empaquetamiento [26]. 
 
El presente capítulo tendrá como objetivo evaluar la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno de las fibras de carbón activadas y carbones  
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activados microporosos, comparando los resultados con los obtenidos con 
hidrógeno comprimido, y con cálculos teóricos realizados con anterioridad 
[27]. 
 
2. EXPERIMENTAL 
 
Varias fibras de carbón activadas (mediante activación con CO2 y 
vapor de H2O), un carbón activado químicamente y varias muestras de 
carbón y fibras de carbón comerciales han sido usadas en este estudio como 
adsorbentes en el almacenamiento de hidrógeno. Todas ellas tienen en 
común el poseer un amplio desarrollo de la microporosidad, y estar 
desprovistas de meso y macroporosidad. 
 
 La textura porosa se ha caracterizado mediante adsorción de N2 a 77 
K y CO2 a 273 K en un aparato Autosorb-6 de Quantachrome. Para el 
análisis de las isotermas se ha empleado la ecuación de Dubinin-
Radushkevich (DR) [28] obteniéndose los volúmenes de microporos por 
adsorción de N2 y CO2, así como el tamaño medio de poro, deducido a partir 
de la energía característica [29-31], como se explicó en el capítulo III. 
 
Las medidas de adsorción de hidrógeno han sido realizadas en un 
sistema gravimétrico instalado en los laboratorios del CNRS-LIMHP, 
Universidad de París Nord XIII (Capítulo I). 
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3. RESULTADOS Y DISCUSION 
 
3.1 Resultados teóricos 
La relación existente entre la adsorción de hidrógeno y la estructura 
porosa de los materiales, se ha analizado teóricamente mediante simulación 
de Monte Carlo [27]. Se ha podido comprobar que a temperatura ambiente 
la geometría de poro óptima es la de una rendija entre dos capas grafíticas  
(ver Figura 1) con una separación que corresponde aproximadamente al 
diámetro de una molécula de hidrógeno [27]. Esta conclusión es similar a la 
obtenida para la adsorción de CH4 [32-35]. 
d=0,365 nm
 
Figura 1. Geometría de los poros estudiados en este trabajo. 
 
 
La Figura 2 muestra en función del tamaño de poro (d) los resultados  
teóricos obtenidos. En la Figura 2a como capacidad de almacenamiento de 
hidrógeno volumétrica (densidad) y en la Figura 2b como capacidad de 
almacenamiento gravimétrica. Estos cálculos se han hecho asumiendo que 
los poros del carbón son en forma de rendija, y que la adsorción se ha hecho 
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a temperatura ambiente y presión de 10 MPa. Observamos que hay un 
máximo para un tamaño de poro d= 0,365 nm con una capacidad de 
almacenamiento volumétrico de 14,3 kg/m3 y con una capacidad de 
almacenamiento total (adsorción + compresión) de 1,3 % en peso que 
corresponde a una adsorción gravimétrica del 0,9%. En este caso una 
molécula de hidrógeno se adapta exactamente al espacio disponible en el 
poro. 
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 Figura 2. Cantidad calculada de hidrogeno adsorbido en función 
del tamaño de poro d para una temperatura T=300 K y 
P=10 MPa. 
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Para tamaños de poro mayores la capacidad de almacenamiento 
volumétrico disminuye asintoticamente hasta el valor de la densidad del gas  
puro comprimido que es 7,6 kg/m3. Para tamaños de poro mayores la 
capacidad de almacenamiento es casi independiente del tamaño de poro y 
las cantidades están en torno a 0,6 % en peso. 
 
Figura 3. Variación de la densidad del gas dentro de un carbón con 
poros de rendija para T=300 K y P=10 MPa. Los cuadros 
punteados indican la posición de las paredes del poro 
(anchura 0,335 nm) para tres diferentes tamaños de poro. 
 
 La Figura 3 [27] muestra la densidad del gas dentro de los poros para 
tres tamaños de poro diferentes. Para los tamaños de poro grandes pueden 
formarse entre dos y tres capas de adsorción en cada cara del poro 
(corresponden a una adsorción de 0,6 % en peso) separadas por una región 
de gas comprimido. Si el tamaño de poro es de 0,365 nm sólo se puede 
distancia al centro del poro (nm) 
densidad 
del 
gas 
(kg/m3) 
d=0,365 nm 
d=1,065 nm 
d=1,665 nm 
 -1  -0,8 -0,6 -0,4 -0,2    0    0,2   0,4   0,6  0,8   1  0 
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formar una capa de adsorción entre las paredes del poro, pero las fuerzas de 
adsorción aumentan su valor en un factor de dos debido al contacto con 
ambas paredes del poro. Esos dos efectos casi suprimidos a temperatura 
ambiente y presión de 10 MPa, dan solo un pequeño aumento de la 
adsorción hasta 0,9 % en peso. 
 
3.2 Adsorción de hidrógeno y textura porosa de los materiales 
carbonosos 
En esta sección se va a proceder al estudio de la cantidad de 
hidrógeno almacenada por carbones activados y fibras de carbón activadas  
de diferentes orígenes. A priori,  las FCA y los CA microporosos pueden ser 
materiales apropiados para esta aplicación debido a su capacidad de 
adsorción grande, densidad de empaquetamiento alta y cinéticas de 
adsorción-desorción rápidas. En este sentido se han realizado las isotermas  
de adsorción de H2 en estos materiales. 
 
La Tabla 1 resume la textura porosa de los materiales empleados , 
incluyendo la superficie BET a partir de medidas de adsorción de N2 a 77 K, 
el volumen de microporos calculado por aplicación de la ecuación de 
Dubinin-Radushkevich (DR) a la adsorción de N2 a 77 K y la adsorción de 
CO2 a 273 K, el tamaño medio de poro [36,37], la densidad de 
empaquetamiento (medida mediante presión uniaxial de cantidades  
conocidas de muestra en un volumen conocido [38]), la densidad real de las  
muestras determinada con Helio a 400°C y presión atmosférica en un 
sistema volumétrico de expansión [38,39] (Figura 3 Capítulo I), la densidad 
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de hidrógeno adsorbido en el interior de los poros y la capacidad de 
almacenamiento volumétrico total medido a 10 MPa (Ms). 
 
Tabla 1. Textura porosa de las muestras estudiadas. 
Muestra Area 
BET 
(m2/g) 
Volumen 
DR 
N2 
(cm3/g) 
Volumen 
DR 
CO2 
(cm3/g) 
Tamaño 
Medio 
Poro 
(nm) 
Densidad 
empaque-
tamiento 
(g/cm3 ) 
Densidad 
real 
(g/cm3) 
Densidad  
Hidrógeno 
Adsorbido 
(10 MPa) 
(Kg/m3) 
Ms 
10 MPa 
(kg/m3) 
FC 0 0 0,18 0,41 1,22 1,70 15,34 6,3 
FCAC26 1079 0,39 0,39 0,75 1,04 1,70 10,89 8,2 
FCAC50 1738 0,78 0,57 1,36 0,72 1,85 10,12 10,5 
KUA1 1058 0,51 0,50 0,66 1,01 1,73 16,34 11,8 
A20 2206 0,79 0,43 1,46 0,76 1,95 9,86 10,7 
Tela 1407 0,65 0,54 1,46  1,70 10,15  
AC35 1204 0,54 0,40 1,54  1,83 9,26  
AX21 2575 0,86 0,68 1,48  1,70 9,41  
 
 
 
 La textura porosa de los diferentes materiales utilizados (Tabla 1) 
muestra que todas las muestras usadas en este trabajo tienen un volumen de 
microporos elevado excepto la fibra de carbón (CF). El conjunto de los  
materiales estudiados contiene una amplia distribución de microporosidad, 
desde la fibra de carbón sin activar, con una  porosidad muy estrecha, que 
no es accesible al nitrógeno a 77 K, a muestras con un tamaño de poro 
medio de 1,5 nm. 
 
En la Figura 4 están representadas las isotermas de hidrógeno de las  
muestras realizadas a 293 K hasta presión de 70 MPa. Todas las isotermas 
realizadas muestran formas similares y son del tipo I según la clasificación 
de la IUPAC [40]. En la Figura 5 se muestran las cantidades de hidrógeno 
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adsorbido (% peso) frente al volumen de microporos (cm3/g) de las muestras 
objeto de estudio. En esta gráfica están representados los resultados 
obtenidos a presiones de 10 y 70 MPa de presión de hidrógeno. En general,  
con el aumento en el volumen de microporos la adsorción de hidrógeno es  
más alta, excepto para el caso de la muestra (KUA1 Tabla 1) que parece 
tener un tamaño de poro más cercano al óptimo (0,365 nm) para el 
almacenamiento de hidrógeno [27]. Es de destacar la mayor capacidad de 
adsorción de hidrógeno de la muestra KUA1, procedente de la activación 
química con KOH de una antracita española [41], respecto a los restantes 
materiales entre los que están los de mayor capacidad de adsorción 
disponibles en el mercado, tales como carbones superactivados (AX21), 
fibras de carbón activadas y derivados de fibras (telas). 
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Figura 4. Isotermas de adsorción de hidrógeno a 20°C y 
hasta 70 MPa de presión. 
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Se observa una buena correlación entre la capacidad de adsorción de 
hidrógeno y el volumen de microporos total entendido como aquel que 
resulte mayor del obtenido de las isotermas de CO2 o N2 a 273 K y 77 K 
respectivamente [28,37], si bien existen algunas excepciones para la muestra 
KUA1 como se ha comentado anteriormente. Comprobamos  
experimentalmente, como se anunciaba con anterioridad, que la adsorción 
de hidrógeno a temperatura ambiente y a presiones elevadas (10 MPa o 70 
MPa) está directamente relacionada con el volumen de microporos. 
 
Se puede observar, cómo la muestra KUA1 adsorbe cantidades de 
hidrógeno más altas de las que corresponderían a su volumen de 
microporos, lo cual indica que el tamaño de la porosidad va a influir de 
forma considerable en la cantidad adsorbida, siendo este efecto tanto más 
importante cuanto más próximo sea el tamaño del poro al óptimo para el 
almacenamiento de hidrógeno. 
 
Los resultados de la Figura 5 permiten comprobar de forma 
experimental lo deducido teóricamente para la adsorción de hidrógeno en 
microporos, que ponen de relieve que la cantidad adsorbida de H2 a 
temperatura ambiente y presiones moderadas (10MPa) depende del volumen 
de microporos del adsorbente y que existe un tamaño de poro óptimo cerca 
del cual la adsorción de hidrógeno es mayor debido a que las interacciones  
adsorbato-adsorbente aumentan al producirse entre ambas paredes del poro 
[27]. 
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Figura 5. Cantidad de hidrógeno adsorbida en exceso (% en 
peso) frente al volumen de microporos a 10 y 70 MPa. 
 
 
En la Figura 6 está representada la densidad de hidrógeno en el 
interior de los microporos calculada de forma teórica (300 K y 10 MPa) y 
experimentalmente (293 K y a las presiones de 10 y 70 MPa) frente al 
tamaño medio de poro de las muestras estudiadas, deducido mediante 
adsorción de gases (N2 y CO2 a 77 y 273 K, respectivamente) a presiones  
subatmosféricas. Los resultados experimentales, por las razones antes 
comentadas, muestran un máximo en la densidad de hidrógeno adsorbido en 
la muestra KUA1. Estos resultados están de acuerdo con el estudio teórico 
en el que también aparece un máximo a tamaño de poro óptimo (0,365 nm) 
para almacenar hidrógeno en adsorbentes porosos [27]. 
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Figura 6. Densidad de hidrogeno adsorbido en el interior de los  
poros (Kg/m3) frente a tamaño medio de poro. 
 
 
La comparación de los resultados experimentales con los cálculos  
deducidos teóricamente muestra una tendencia idéntica, con un máximo 
algo desplazado a tamaños de poro mayores en la curva experimental. Esta 
diferencia del valor experimental es razonable si tenemos en cuenta la falta 
de exactitud del método empleado para determinar los tamaños de poro 
experimentales. En este sentido cabe mencionar que el tamaño de poro 
determinado para las fibras de carbón sin activar es cercano a 0,4 nm; s in 
embargo, estos materiales poseen propiedades de tamiz molecular respecto a 
la separación de CO2 y CH4,  lo que indica que el tamaño de poro debería 
estar entre 0,33 y 0,38 nm [42,43]. 
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El análisis de los datos de adsorción de hidrógeno en estas muestras 
nos revela que, aún siendo materiales de tamaños de poro cercanos al 
óptimo y con un volumen de microporos muy elevado, son muy inferiores a 
los valores publicados con anterioridad por Dillon y col. [23] y por 
Chambers y col. [24]. Las elevadas cantidades de hidrógeno almacenadas en 
las experiencias de Chambers y col. [24], 200 veces superiores a las  
calculadas teóricamente y a los resultados obtenidos con nuestras muestras, 
hace pensar que los mecanismos de adsorción de las experiencias  realizadas  
en ambos trabajos deben ser distintos a los de adsorción física de gases  
propuestos en este capítulo, o requieren de más comprobaciones  
experimentales [44]  
 
 Los estudios anteriormente mencionados [23,24] han sido 
comparados en varios estudios teóricos [27,45,46] así como con los datos 
experimentales obtenidos para distintos materiales de origen carbonoso que 
se presentan en este capítulo. Existen estudios que han intentado reproducir 
el trabajo de Chambers y col. [24] de forma experimental sin haber 
conseguido corroborar estos resultados [44]. 
 
 Todo esto hace que sea necesario un estudio más profundo de los 
mecanismos de interacción del H2 con los materiales carbonosos, para una 
vez entendido conseguir aumentar las cantidades de H2 almacenado. 
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3.3 Almacenamiento de hidrógeno en carbones activados y fibras  de  
carbón acti vadas 
En las secciones anteriores hemos tratado la adsorción de hidrógeno 
desde un punto de vista fundamental teniendo en cuenta aspectos 
relacionados con la distribución de porosidad de las muestras adsorbentes. 
En este apartado vamos a observar aspectos prácticos relacionados con el 
almacenamiento de hidrógeno. 
 
Desde este punto de vista, interesa maximizar las cantidades de 
hidrógeno adsorbidas por unidad de volumen que pueden ser almacenadas. 
Usaremos la capacidad de almacenamiento específica Ms, como la cantidad 
de hidrógeno adsorbido por volumen de depósito. Los valores de Ms, 
recogidos en la Tabla 1, permiten observar que la máxima capacidad de 
almacenamiento específica así como la máxima densidad de hidrógeno 
adsorbido, se produce en la muestra KUA1 por tener un tamaño de poro 
cercano al óptimo para el almacenamiento de hidrógeno. En la muestra FC 
con tamaño de poro igualmente cercano al óptimo y con una densidad de 
hidrógeno adsorbido alta, el volumen de microporos es demasiado pequeño 
para conseguir un almacenamiento de hidrógeno viable.  
 
Desde un punto de vista práctico interesa conocer el rango de 
presiones donde la cantidad de hidrógeno adsorbido a temperatura ambiente 
en un adsorbente dado es mayor que la cantidad de hidrógeno almacenado 
sólo por la compresión del mismo. Para ello en la Figura 7 se comparan las 
capacidades de almacenamiento específica, Ms,  para cada uno de los 
Capítulo VIII 
 221
adsorbentes usados, con la compresión pura de gas (línea punteada) en 
función de la presión. Esta representación permite observar qué adsorbentes  
(FCAC50, A20 y KUA1) almacenan cantidades de hidrógeno por encima de 
las cantidades de hidrogeno comprimido a la misma presión y temperatura. 
En la misma gráfica está también representado (eje de ordenadas derecho) el 
cociente entre la capacidad de almacenamiento específica y la densidad del 
hidrógeno gas en función de la presión usada. Observamos que a presiones 
bajas la adsorción es más efectiva (relación superior a 1) que la compresión 
pura, y que depende del tipo de adsorbente usado; siguiendo el orden: 
KUA1>A20>FCAC50, como consecuencia de las diferencias en tamaño de 
poro antes mencionadas. Lógicamente, la elección de la presión idónea 
tendrá que surgir de un compromiso entre esta efectividad y la cantidad de 
hidrógeno almacenada. 
 
Para tener una idea de la mejora que supone la adsorción con 
respecto a la compresión en el mejor de los  casos estudiado (muestra 
KUA1) bastaría señalar las distintas presiones que cada sistema (adsorción y 
compresión) emplea para almacenar la misma cantidad de hidrógeno. Así, 
se pueden almacenar 6,9 kg/m3 de hidrógeno a 5 MPa por adsorción y 9 
MPa por compresión. Para almacenar 11,8 kg/m3 de hidrógeno hacen falta 
10 MPa por adsorción y 15 MPa por compresión. Para 15,3 kg/m3 de 
hidrógeno hacen falta 15 MPa por adsorción y 22 por compresión y para 
almacenar 19 kg/m3 hacen falta 20 MPa por adsorción y 27 MPa por 
compresión. Esta reducción de presión en el sistema de adsorción hace que 
el almacenamiento de hidrógeno pueda hacerse de forma más segura al 
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disminuir las presiones de los depósitos y que el peso de éstos disminuya al 
tener que soportar presiones inferiores sobre sus paredes. 
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Figura 7. Capacidad de almacenamiento especí fica Ms (g/cm3) 
y Ms/densidad hidrógeno comprimido frente a l a 
presión de gas (MPa). 
 
 
Para conseguir vehículos con autonomía suficiente, competitivos con 
el mercado actual de combustibles fósiles (300-600 km), hacen falta unos 5 
kg de hidrógeno en motores de combustión [5]. A temperatura ambiente 
(única razonable en vehículos) ocuparían 227 litros a 34.5 MPa [5] y 340 
litros a 20 MPa. Con el sistema de adsorción, y con los resultados  
preliminares obtenidos para la muestra KUA1, serían necesarios 263 litros 
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de volumen a 20 MPa, 326 litros a 15 MPa, 423 litros a 10 MPa y 724 litros 
a 5 MPa. 
 
 En definitiva, en un volumen de 250 litros es posible almacenar la 
cantidad de hidrógeno necesaria para tener una autonomía de entre 300 y 
600 km utilizando un adsorbente de origen carbonoso adecuado y una 
presión de 20 MPa, presión que está siendo usada actualmente en botellas  
convencionales de hidrógeno. Si asumimos que la mayoría de los  viajes  
efectúan recorridos menores a 100 km, se podría utilizar este mismo 
volumen de deposito a presiones de 5 MPa, presiones mucho más  
convenientes y seguras que las propuestas con anterioridad. Estos 
volúmenes podrian reducirse a la mitad o el rendimiento podría mejorarse 
hasta el doble si los motores electroquímicos basados en pilas de 
combustible son desarrollados con éxito. 
 
4. CONCLUSIONES 
  
 Hemos realizado un estudio teórico y aplicado para conocer cómo 
influye la distribución de porosidad en el almacenamiento de hidrógeno en 
adsorbentes carbonosos. Los cálculos ponen de relieve que existe un tamaño 
óptimo de poro de 0,365 nm para el almacenamiento de hidrógeno en este 
tipo de adsorbentes. Los resultados experimentales a temperaturas de 293 K, 
obtenidos a 10 MPa y 70 MPa confirman este tamaño óptimo. 
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Además hemos puesto de relieve, en una amplia cantidad de 
muestras de origen carbonoso incluyendo carbones activados comerciales, 
que la capacidad de almacenamiento de hidrógeno está directamente 
relacionada con el volumen de microporos de las muestras (este volumen 
incluye microporos estrechos y supermicroporos obtenidos por adsorción de 
CO2 y N2 a 273 K y 77 K respectivamente). 
 
 La comparación del almacenamiento de hidrógeno en materiales  
carbonosos con respecto a la compresión de hidrógeno, nos indica que el 
rango de presiones a las que resulta interesante el almacenamiento con 
adsorbente con respecto a la compresión está comprendido entre 5 y 20 
MPa. 
  
 Con este estudio hemos confirmado que las fibras de carbón 
activadas de uso general así como algunos carbones activados químicamente 
son materiales que presentan un considerable interés para su aplicación 
como adsorbentes en los sistemas de almacenamiento de hidrógeno. 
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CONCLUSIONES GENERALES 
 
 A continuación se van a resumir las conclusiones más importantes y 
los aspectos más destacados de esta memoria de Tesis. 
 
 Así, de este trabajo de Tesis, que incluye varios métodos novedosos 
de caracterización de la textura porosa realizados sobre fibras de carbón y 
carbones activados, así como la aplicación de estos materiales en la 
separación y almacenamiento de gases, se han extraído las conclusiones  
generales siguientes: 
 
1) Los estudios de adsorción realizados con CO2 a 273 K, confirman que 
este gas debe ser usado para caracterizar la microporosidad de un sólido 
carbonoso. De este modo, a presiones subatmosféricas, complementa la 
adsorción de N2 a 77 K, que no es sensible, por problemas de difusión, a la 
microporosidad estrecha. 
 
2) La adsorción de CO2 a 273 K y a presiones elevadas (3,5 MPa) ha 
permitido alcanzar la fugacidad de saturación del CO2 (2,5 MPa) y 
comparar en el mismo rango de presiones relativas  el N2 y el CO2. Se ha 
comprobado que ambos adsortivos se adsorben con un mecanismo similar. 
 
3) La dispersión de rayos X a ángulo pequeño (SAXS) resulta una técnica 
de caracterización de la textura porosa complementaria a la adsorción de 
gases. Se ha observado que existe una buena relación entre los resultados 
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deducidos mediante SAXS y los obtenidos por la aplicación de DR a las  
isotermas de N2 y CO2. Con la técnica de SAXS también se ha confirmado 
la utilidad de la adsorción de CO2 en la caracterización de la textura porosa. 
 
4) Las fibras de carbón de uso general poseen propiedades de tamiz 
molecular, si bien sus cinéticas de adsorción son lentas, debido a la 
presencia de grupos oxigenados. En el caso de las fibras de carbón de breas 
de petróleo un tratamiento térmico simple mejora considerablemente las  
propiedades de tamiz molecular. En el caso de fibras de carbón de breas de 
carbón su porosidad más estrecha hace necesario un proceso de gasificación 
que aumente sus características de tamiz molecular, no consiguiéndose, en 
ningún caso, las propiedades de tamiz molecular de las fibras procedentes  
de brea de petróleo. 
 
5) La descomposición de metano a 900ºC provoca el deposito del carbono 
en el interior de la porosidad de las muestras, mejorando la selectividad de 
la cinética de separación de CO2/CH4 de las fibras de carbón activadas de 
área superficial baja. En muestras de mayor grado de activación y en los 
procesos realizados a temperaturas superiores, no se producen mejoras en 
las propiedades de tamiz molecular. 
 
6) Se ha realizado el tratamiento térmico a alta temperatura sobre las fibras  
de carbón activadas, observándose una disminución en el diámetro de las  
fibras cuando el tratamiento se realiza por encima de 1673 K. El tratamiento 
provoca la disminución en el volumen de microporos al modificarse la 
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textura porosa, pudiendo originar muestras con propiedades de tamiz 
molecular, si se eligen las condiciones adecuadas. 
 
 El tratamiento térmico a temperaturas más altas, 2273 K y superiores, 
provoca además una ordenación en la estructura del material debida al 
aumento del tamaño de los microcristales de grafito, con una disminución 
en la porosidad. 
 
7) En un amplio número de muestras de origen carbonoso, incluyendo 
muestras comerciales, se ha comprobado que la capacidad de 
almacenamiento de metano está directamente relacionada con el volumen de 
microporos de las muestras. Esta relación se rompe cuando la porosidad se 
hace tan estrecha que el metano no puede acceder a estos poros. 
 
 Las fibras  de carbón activadas parecen ser el adsorbente ideal para el 
almacenamiento de metano, debido a su elevado volumen de microporos y a 
que su capacidad de empaquetamiento es grande. Las muestras comerciales  
de fibras de carbón y materiales derivados de fibras (fieltros y telas) 
muestran una capacidad de adsorción de metano similar a la encontrada en 
los materiales preparados en este laboratorio, por lo que a la bondad de este 
tipo de muestras en la adsorción de metano se le une el hecho de estar 
comercializados. 
 
8) Un estudio teórico ha puesto de manifiesto que el tamaño óptimo de 
poro para llevar a cabo la adsorción de hidrógeno es de 0,365 nm en el tipo 
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de adsorbentes estudiados. Los resultados experimentales realizados a 293 
K confirman la existencia de este tamaño óptimo.  
 
 Se ha puesto de manifiesto, en una amplia cantidad de materiales de 
origen carbonoso, incluyendo carbones comerciales, que la capacidad de 
almacenamiento de hidrógeno está directamente relacionada con el volumen 
de microporos de las muestras, exceptuando aquellos casos en los que las 
muestras poseen un tamaño de poro próximo al óptimo teórico. 
 
 De la comparación de los sistemas de adsorción y compresión de 
hidrógeno se deduce que la adsorción resulta interesante a presiones entre 5 
y 20 MPa. 
 
 Se ha comprobado que fibras de carbón activadas de uso general, as í 
como algunos carbones activados químicamente poseen interés suficiente 
para ser empleados como adsorbentes en los sistemas de almacenamiento de 
hidrógeno. 
  
La presente memoria de Tesis Doctoral contiene un capítulo donde se tratan, de forma 
generalizada, los materiales y los tratamientos realizados, así como la caracterización 
que ha sido empleada en este trabajo de Tesis (capítulo I), se incluye, un capítulo de 
revisión bibliográfica (capítulo II) y el resto de capítulos dedicados a la presentación y 
discusión de resultados (capítulos III a VIII), que poseen entidad propia y pueden ser 
leídos de forma independiente. 
 
Esta memoria de Tesis tiene como objetivos fundamentales profundizar en la 
caracterización y en la modificación de la textura porosa de materiales microporosos de 
carbón, principalmente fibras de carbón (FC) y fibras de carbón activadas (FCA), así 
como el estudio de aplicaciones que impliquen adsorción en la microporosidad tales 
como tamices moleculares y el almacenamiento de gases (CH4 y H2). 
 
 
  
This Thesis contains a chapter where is treated, in a generalized manner, the materials 
and treatments, as well as the characterization that has been used in this Thesis work 
(chapter I), it is included, a chapter with a bibliographical revision (chapter II) and the 
rest of chapters are dedicated to show and discuss the results (chapters III to VIII). Each 
chapter have its own organization and they can be read separately.  
 
This Thesis has like main objetives to study in depth the characterization and the 
modification of the porous texture of microporous carbon materials, mainly carbon 
fibers (CF) and activated carbon fibers (ACF), as well as the study of applications that 
involve adsorption in the microporosity, such as molecular sieves and gas storage (CH4 
and H2).  
 
